Google 



This is a digital copy of a book that was prcscrvod for gcncrations on library shclvcs bcforc it was carcfully scannod by Google as pari of a projcct 

to make the world's books discoverablc online. 

It has survived long enough for the Copyright to expire and the book to enter the public domain. A public domain book is one that was never subject 

to Copyright or whose legal Copyright term has expired. Whether a book is in the public domain may vary country to country. Public domain books 

are our gateways to the past, representing a wealth of history, cultuie and knowledge that's often difficult to discover. 

Marks, notations and other maiginalia present in the original volume will appear in this flle - a reminder of this book's long journcy from the 

publisher to a library and finally to you. 

Usage guidelines 

Google is proud to partner with libraries to digitize public domain materials and make them widely accessible. Public domain books belong to the 
public and we are merely their custodians. Nevertheless, this work is expensive, so in order to keep providing this resource, we have taken Steps to 
prcvcnt abuse by commcrcial parties, including placing technical restrictions on automatcd qucrying. 
We also ask that you: 

+ Make non-commercial use ofthefiles We designed Google Book Search for use by individuals, and we request that you use these files for 
personal, non-commercial purposes. 

+ Refrain from automated querying Do not send aulomated queries of any sort to Google's System: If you are conducting research on machinc 
translation, optical character recognition or other areas where access to a laige amount of text is helpful, please contact us. We encouragc the 
use of public domain materials for these purposes and may be able to help. 

+ Maintain attributionTht GoogX'S "watermark" you see on each flle is essential for informingpcoplcabout this projcct andhclping them lind 
additional materials through Google Book Search. Please do not remove it. 

+ Keep it legal Whatever your use, remember that you are lesponsible for ensuring that what you are doing is legal. Do not assume that just 
because we believe a book is in the public domain for users in the United States, that the work is also in the public domain for users in other 
countries. Whether a book is still in Copyright varies from country to country, and we can'l offer guidance on whether any speciflc use of 
any speciflc book is allowed. Please do not assume that a book's appearance in Google Book Search mcans it can bc used in any manner 
anywhere in the world. Copyright infringement liabili^ can be quite severe. 

Äbout Google Book Search 

Google's mission is to organizc the world's Information and to make it univcrsally accessible and uscful. Google Book Search hclps rcadcrs 
discover the world's books while hclping authors and publishers reach new audiences. You can search through the füll icxi of ihis book on the web 

at |http : //books . google . com/| 



Google 



IJber dieses Buch 

Dies ist ein digitales Exemplar eines Buches, das seit Generationen in den Realen der Bibliotheken aufbewahrt wurde, bevor es von Google im 
Rahmen eines Projekts, mit dem die Bücher dieser Welt online verfugbar gemacht werden sollen, sorgfältig gescannt wurde. 
Das Buch hat das Urheberrecht überdauert und kann nun öffentlich zugänglich gemacht werden. Ein öffentlich zugängliches Buch ist ein Buch, 
das niemals Urheberrechten unterlag oder bei dem die Schutzfrist des Urheberrechts abgelaufen ist. Ob ein Buch öffentlich zugänglich ist, kann 
von Land zu Land unterschiedlich sein. Öffentlich zugängliche Bücher sind unser Tor zur Vergangenheit und stellen ein geschichtliches, kulturelles 
und wissenschaftliches Vermögen dar, das häufig nur schwierig zu entdecken ist. 

Gebrauchsspuren, Anmerkungen und andere Randbemerkungen, die im Originalband enthalten sind, finden sich auch in dieser Datei - eine Erin- 
nerung an die lange Reise, die das Buch vom Verleger zu einer Bibliothek und weiter zu Ihnen hinter sich gebracht hat. 

Nu tzungsrichtlinien 

Google ist stolz, mit Bibliotheken in partnerschaftlicher Zusammenarbeit öffentlich zugängliches Material zu digitalisieren und einer breiten Masse 
zugänglich zu machen. Öffentlich zugängliche Bücher gehören der Öffentlichkeit, und wir sind nur ihre Hüter. Nie htsdesto trotz ist diese 
Arbeit kostspielig. Um diese Ressource weiterhin zur Verfügung stellen zu können, haben wir Schritte unternommen, um den Missbrauch durch 
kommerzielle Parteien zu veihindem. Dazu gehören technische Einschränkungen für automatisierte Abfragen. 
Wir bitten Sie um Einhaltung folgender Richtlinien: 

+ Nutzung der Dateien zu nichtkommerziellen Zwecken Wir haben Google Buchsuche für Endanwender konzipiert und möchten, dass Sie diese 
Dateien nur für persönliche, nichtkommerzielle Zwecke verwenden. 

+ Keine automatisierten Abfragen Senden Sie keine automatisierten Abfragen irgendwelcher Art an das Google-System. Wenn Sie Recherchen 
über maschinelle Übersetzung, optische Zeichenerkennung oder andere Bereiche durchführen, in denen der Zugang zu Text in großen Mengen 
nützlich ist, wenden Sie sich bitte an uns. Wir fördern die Nutzung des öffentlich zugänglichen Materials für diese Zwecke und können Ihnen 
unter Umständen helfen. 

+ Beibehaltung von Google-MarkenelementenDas "Wasserzeichen" von Google, das Sie in jeder Datei finden, ist wichtig zur Information über 
dieses Projekt und hilft den Anwendern weiteres Material über Google Buchsuche zu finden. Bitte entfernen Sie das Wasserzeichen nicht. 

+ Bewegen Sie sich innerhalb der Legalität Unabhängig von Ihrem Verwendungszweck müssen Sie sich Ihrer Verantwortung bewusst sein, 
sicherzustellen, dass Ihre Nutzung legal ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass ein Buch, das nach unserem Dafürhalten für Nutzer in den USA 
öffentlich zugänglich ist, auch fiir Nutzer in anderen Ländern öffentlich zugänglich ist. Ob ein Buch noch dem Urheberrecht unterliegt, ist 
von Land zu Land verschieden. Wir können keine Beratung leisten, ob eine bestimmte Nutzung eines bestimmten Buches gesetzlich zulässig 
ist. Gehen Sie nicht davon aus, dass das Erscheinen eines Buchs in Google Buchsuche bedeutet, dass es in jeder Form und überall auf der 
Welt verwendet werden kann. Eine Urheberrechtsverletzung kann schwerwiegende Folgen haben. 

Über Google Buchsuche 

Das Ziel von Google besteht darin, die weltweiten Informationen zu organisieren und allgemein nutzbar und zugänglich zu machen. Google 
Buchsuche hilft Lesern dabei, die Bücher dieser We lt zu entdecken, und unterstützt Au toren und Verleger dabei, neue Zielgruppcn zu erreichen. 
Den gesamten Buchtext können Sie im Internet unter |http: //books . google .corül durchsuchen. 




/ 



■ r/ 



Analyse der Fette 



nnd YVachsarteii. 



Dr. Rndolf Benedikt, 



Mit in den Test gedruckten Holzschnitten. 



Berlin. 

Verlag von Juli». Spring. 




Chfmimsio 



V -' — • 



■^ •.>y^ 



'■^/. 



z-^'- 



^ -.■ 






( APR 23 18^0 



\ 









BIBOT SCIENCE LIBRARY 



Rnchdruckerei von Gustav Schade (Otto Francke) in Berlin N. 



Vorwort. 



Die chemische Untersuchung der Fette, welche bis vor 
wenigen Jahren arg vernachlässigt war, hat in letzter Zeit 
eine so erfreuliche Ausbildung erhalten, dass viele der wich- 
tigsten, Fragen, welche der Handel, die Industrie, die Controle 
der Nahrungsmittel u. s. w. an den Chemiker über die Fette 
zu stellen haben, ohne Schwierigkeit gelöst werden können. 
Der Verfasser hat es sich zur Aufgabe gemacht, das reich- 
haltige, in Zeitschriften chemischen, pharmaceutischen und 
technischen Inhaltes zerstreute Material zur chemischen Ana- 
lyse der Fette und Wachsarten zu sammeln, systematisch an- 
zuordnen und zum Theil auch zu ergänzen, und hofft, damit 
den Anstoss zur allgemeineren Anwendung der neueren Me- 
thoden der Fettanalyse zu geben. 

Zahlreiche werthvoUe Angaben sind femer einigen grös- 
seren Werken entnommen worden, von denen ganz besonders 
genannt seien: 

Die Fette. Nach Theod. Chateau bearbeitet und mit 
Zusätzen vermehrt von Dr. Hugo Hartmann. Leipzig. Wolf- 
gang Gerhard. 1864. 

Lehrbuch der organischen qualitativen Analyse 
von Professor Dr. Chr. Th. Barfoed. Kopenhagen. Andr. Fred. 
Host & Sohn 1881. 



IV Vorwort. 

Die Technologie der Fette und Oele von Dr. Carl 
Schaedler. Berlin. Polytechnische Buchhandlang 1883. 

Chemisch - technische Analyse von Dr. Jul. Post. 
Braunschweig. Fr. Vieweg & Sohn 1881. 

Herrn Leopold Mayer, Chemiker der Apollokerzen- 
fabrik in Wien, welcher mich mit seinem werth vollen Rathe 
auf das freundlichste unterstützte, sage ich meinen besten 
Dank. 

Wien, April 1886. 

Dr. Rudolf Benedikt. 
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I. 

Bestandtheile der Fette und Wachsarten. 



unter der Bezeichnung der natürlichen „Fette und Wachsarten" 
versteht man alle vom pflanzlichen oder thierischen Organismus ge- 
bildeten Substanzen, welche ihrer Hauptmasse nach aus Glycerin- 
oder anderen Aethern der höheren Glieder der Fettsäurereihen, mit 
oder ohne Beimischung der freien Säuren selbst, bestehen. 

Man unterscheidet sie nach ihrer Consistenz in 

1. Flüssige Fette oder Oele. Die von Seethieren stammenden 
flüssigen Fette heissen Thrane. 

2. Halbweiche Fette (Schmalz- und Butterarten), 

3. Feste Fette und 

4. Wachsarten, welche hart und brüchig sind. 

Die drei ersten Gruppen, die Fette, unterscheiden sich von der 
letzten, welche die Wachsarten umfasst, durch ihren niedrigeren 
Schmelzpunkt sowie wesentlich dadurch, dass sie sich eigenthüm- 
lich schlüpfrig, „fettig" angreifen, während die Wachsarten entweder 
schon bei gewöhnlicher Temperatur oder doch nach dem Erwärmen 
klebrig sind. 

Auch in chemischer Hinsicht unterscheiden sich die Fette von 
den Wachsarten, indem die ersteren als wesentliche Bestandtheile 
die neutralen Glycerinäther der Fettsäuren, die letzteren dagegen aus 
einatomigen, hoch zusammengesetzten Alkoholen und Fettsäuren ent- 
standene Aether enthalten. Diese auf chemischer Grundlage basi- 
rende Eintheilung stimmt jedoch mit dem Sprachgebrauch nicht in 
allen Fällen überein, so besteht z. B. das „japanische Wachs" fast 
ausschliesslich aus Glyceriden und der meist zu den Fetten gerech- 
nete Walrath sollte als palmitin saurer Cetyläther den Wachsarten 
zugezählt werden. 

Die die Fette und Wachsarten constituirenden Glyceride und 
Aether lassen sich durch Erhitzen mit Basen, mit verdünnten Säuren 

Benedikt: Fett - Analyse. 1 



2 I. Bestand theile der Fette und Wachsarten. 

oder auch mit überhitztem Wasserdampf in Fettsäuren und Glyceriu, 
respective in Fettsäuren und einatomige Alkohole zerlegen, „verseifen". 
Mit Hülfe dieses weiter unten eingehender besprochenen Processes 
sind aus den Fetten und Wachsarten folgende Säuren und Alkohole 
gewonnen worden: 

A. Säuren. 

1. Säuren von der Zusammensetzung Cn HgnOs (Essigsäurereihe) 

C4 Hg O2 Buttersäure 

C5 Hio Og Isovaleriansäure 

Cß Hja O3 Capronsäure (Isobutylessigsäure) 

Cg H16 O3 Caprylsäure 

C9 H18 Og Pelargonsäure 

Cio H20 O2 Caprinsäure 

C12 H24 O3 Laurinsäure 

Ci4 Hgg O3 Myristinsäure 

Ci5 H30 O3 Isocetinsäure 

Cje H33 Og Palmitinsäure 

Ci7 H34 O3 Margarinsäure 

C,8 Hge O3 Stearinsäure 

Cso H40 O2 Arachin säure 

C31 H42 Og Medullinsäure 

€33 H44 O3 Behensäure 

C35 H50 Og Hyaenasäure 

C37 H54 O3 Cerotinsäure 

0^4 Hi38 O3 Theobrominsäure. 

2. Säuren von der Zusammensetzung CnHan-s O2 (Acrylsäure- 
oder Oelsäurereihe) 

Cg Hg O3 Tiglinsäure 

C16 H30 O3 Hypogäasäure 

C16 H30 O3 Physetölsäure 

C18 H34 O3 Oelsäure 

Ci9 H36 Og Döglingsäure 

C33 H42 O2 Eruca- oder Brassicasäure. 

3. Säuren von der Zusammensetzung CnHgn — 4O2 

C16 H38 O3 Leinölsäure 

Ci7 H3Q O3 Eläomargarinsäure. 

4. Säuren von der Zusammensetzung CnH2n-2 03 

C18 H34 O3 Ricinusöl säure. 
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B. Alkohole. 

1. Alkohole von der Zusammensetzung CnH2n + 2 03 

Cg Hg Og Glycerin. 

2. Alkohole von der Zusammensetzung CnHgn+sO 

Ci6 Hg4 Cetylalkohol (Aethal) 

Ci8 Hgg Oktadekylalkohol 

C27 H56 Cerylalkohol und Isocerylalkohol 

C30 H62 Myricylalkohol (Melissylalkohol). 

3. Alkohole der aromatischen Reihe 

Cge H44 Cholesterin 
Cge H44 Isocholesterin. 



A. Sauren. 

Vorkommen und Eigenschaften der Fettsäuren. 

Vorkommen. Die oben verzeichneten Fettsäuren sind durch- 
aus nicht im gleichen Masse an der Zusammensetzung der Fette 
betheiligt. Das "Vorkommen von Fettsäuren, deren Formeln eine 
ungerade Anzahl von Kohlenstoffatomen enthalten (Isovalerian säure, 
Pelargon säure, Isocetinsäure, Margarinsäure, Medullinsäure, Tiglin- 
säure) ist sehr selten und meist auf ein einziges Fett beschränkt, 
die meisten Fette enthalten nur Fettsäuren mit einer geraden An- 
zahl von Kohlenstoffatomen. Unter ihnen wiegen der Quantität nach 
Palmitinsäure, Stearinsäure und Oelsäure (bei anderen Fetten Lein- 
ölsäure) bei weitem vor, so dass die meisten Fette ihrer Hauptmasse 
nach aus einer Mischung der Glycerinäther dieser Fettsäuren be- 
stehen. Daneben finden sich sehr häufig Glyceride der niedrigeren 
Fettsäuren , jedoch nur in geringer Menge vor. Demzufolge ist ein 
grosserer Gehalt an einer anderen Fettsäure als Palmitinsäure, 
Stearinsäure und Oelsäure meist ganz characteristisch für ein be- 
stimmtes Fett, wie folgende üebersicht zeigt. 

Buttersäure kommt als Glycerinäther (Butyrin) in etwas 
grösserer Menge (etwa 2%) in der Kuhbutter vor. 

Isovaleriansäure findet sich an Glycerin gebunden imDelphin- 
thran. 

Von den Capronsäuren bildet die Isobutylessigsäure als 
Caproin einen Bestandtheil des Butterfettes und des Cocosöles, in 
denen ausserdem noch Caprylsäure und Caprinsäure als Caprylin 

1* 
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und Caprin vorkommen, üebersteigt die Summe der Gehalte eine» 
Fettes an Glyceriden der niedrigeren Fettsäuren (Buttersäure, Capron- 
säure, Caprylsäure und Caprinsäure) 1 — 2 Procente, so kann dies 
als characteristisches Merkmal zur Erkennung dienen. So enthält 
die Kuhbutter circa 8, das Cocosnussfett 4 — 5 Procente der Glyceride 
der genannten Säuren. 

Das Glycerid der Laurinsäure (Laurin oder Laurostearin) ist 
der Hauptbestandtheil des Fangkai lakfettes und ist ferner in grösserer 
Menge im Lorbeerfett enthalten. 

Myristinsäure findet sich als My ristin in der Muskatbutter, 

Margarinsäure im Leichenwachs, 

Ar ach in säure als Glycerid (Arachin) im Erdnussöl. 

Ebenfalls als Glycerinäther sind Me dullin säure im Ochsenmark, 
Behensäure im Behenöl und Hyaenasäure in der Analdrüsen- 
tasche von Hyaeua striata entdeckt worden. 

Die Cerotin säure bildet im freien Zustande einen Hauptbe- 
standtheil des Bienenwachses und als cerotinsäurer Ceryläther des 
chinesischen Wachses. 

Wieder als Glycerinäther kommen vor die The obromasäure 
in der Cacaobutter und von den Gliedern der Oelsäurereihe die Ti- 
glinsäure im Crotonöl, die Hypogäasäure im Erdnussöl, Physet- 
öl säure im Walrathöl, Döglingsäure im Döglingthran und Eruca- 
säure im Rüböl. 

Das Glycerid der Leinölsäure ist ein Hauptbestandtheil des 
Leinöles und wohl auch der anderen trocknenden Oele, das Glycerid 
der Ricinusölsäure des Ricinusöles. 

Schmelzpunkte der Fettsäuren. Die ersten Glieder der Essig- 
säurereihe bis zur Caprinsäure, die Oelsäure, Döglingsäure, LeinÖl- 
und Ricinusölsäure sind bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, die 
anderen fest. In folgender Uebersicht sind die Schmelzpunkte der 
wichtigeren Säuren zusammengestellt: 



Caprinsäure 


31-30 C. 


Laurinsäure 


43-6 - 


Myristinsäure 


53-8 - 


Palmitinsäure 


620 - 


Stearinsäure 


69-2 - 


Arachinsäure 


750 - 


Behensäure 


730 - . 


Cerotinsäure 


78-0 - 
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Theobromasäure 


72-2 - 


Tiglinsäure 


64-5 - 


Hypogäasäure 


330 c. 


Physetölsäure 


30 - 


Erucasäure 


33 340 c. 



Eläomargarinsäure 48*5° C. 
Siedepunkte. Von den in den natürlichen Fetten häufiger 
vorkommenden Fettsäuren sind nur die folgenden bei gewöhnlichem 
Druck unzersetzt flüchtig: 

Buttersäure bei 162*30 C. 
Capronsäure - ca. 200 
Caprylsäure - 236 
Caprinsäure - 268— 270<> C. 
Alle anderen zersetzen sich, wenn man sie für sich allein unter 
gewöhnlichem Druck destillirt, mindestens theil weise, dagegen sind 
viele von ihnen bei vermindertem Druck unzersetzt flüchtig und 
können auch mit überhitztem Wasserdampf abdestillirt werden. 

Unter einem Druck von 100 mm ist z. B. der Siedepunkt dei* 

Laurinsäure 225 ^ C. 
Myristinsäure 250*5 - 
Palmitinsäure 271*5 - 
Stearinsäure 291 
Die bei gewöhnlichem Druck unzersetzt destillirenden Säuren 
bezeichnet man als flüchtige, die andern als nichtflüchtige 
Fettsäuren. 

Löslichkeit der Fettsäuren. Die ersten Glieder der Fett- 
säurereihe von der allgemeinen Formel CnHenOg sind mit Wasser 
in allen Verhältnissen mischbar, Capronsäure ist in Wasser löslich 
aber damit nicht mehr mischbar, dann nimmt die Löslichkeit sehr 
rasch ab. Caprylsäure braucht schon 400 Th. siedenden Wassers 
zur Lösung und scheidet sich beim Erkalten fast vollständig wieder 
ab, Caprinsäure und Laurinsäure sind auch in kochendem 
Wasser nur sehr wenig löslich, die anderen Fettsäuren sind ganz 
unlöslich in Wasser. Die Säuren bis zur Caprinsäure werden daher 
auch als lösliche Fettsäuren bezeichnet, die Laurinsäure steht 
an der Grenze zwischen den löslichen und unlöslichen Fett- 
säuren. 

Destillirt man wässrige Lösungen der flüchtigen Fettsäuren hin- 
reichend lange, eventuell unter Ersatz des verdampfenden Wassers, 
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so kann man sie vollständig in das Destillat bringen und zwar um 
so leichter, je höher der Siedepunkt der Säure liegt, so dass z. B» 
bei Gemengen von Buttersäure und Capronsäure die letztere zuerst 
übergeht. 

In heissem Alkohol sind sämmtliche Fettsäuren löslich. 

Reaction der Fettsäurelösungen. Bei der technischen Unter- 
suchung der Fette werden häufig Titrirungen der freien Fettsäuren 

m 

vorgenommen, es ist desshalb wichtig zu wissen, wie dieselben auf 
die verschiedenen Indicatoren einwirken. 

Von den zahlreichen Indicatoren, welche dem Analytiker gegen- 
wärtig zur Verfügung stehen, kann man für die Analyse der Fette 
und der daraus dargestellten Produkte das Phenolphtalein und Me- 
thylorange (Tropäolin 00) auswählen, womit man unter Beibehaltung 
der Lackmustinctur oder des dafür in jüngster Zeit als Ersatz 
empfohlenen Lackmoids vollständig ausreicht. 

Das Methyl orange, ein in der Seiden Färberei viel benutzter 
Azofarbstoff, wird aus Diazobenzolsulfosäure ' 

-N = N 

und Dimethylanilin dargestellt. Es ist das Ammonsalz der Dimethyl- 
anilin-Azobenzolsulfosäure und hat die Formel 

- SO3 NH, - CH3 

^6^* - N = N - CgH^N — CH3. 

Es löst sich in Wasser mit gelber Farbe auf, die Lösung wird 
bei Zusatz einer starken Säure carmoisinroth , in dicken Schichten 
gelbroth, indem sich ein Salz von der Zusammensetzung 
CßH^ (SO3H) — N = N - CßH^N . (CH3)3 .HCl 
bildet. In sehr verdünnten Lösungen ist der Uebergang von der 
gelblich-weissen Farbe der neutralen Lösung in Roth ein sehr scharfer. 

Schwache Säuren, wie z. B. Kohlensäure, bringen keine Röthung 
hervor, daher kann man Carbonate mit Methylorange titriren, ohne 
die durch einen Säureüberschuss in Freiheit gesetzte Kohlensäure 
zuerst durch Kochen zu vertreiben. Dieser Indicator eignet sich 
femer vortrefflich zur Titrirung der Mineralsäuren. 

Ein üeberschuss der wasserlöslichen Fettsäuren röthet die Lö^ 
sung dieses Farbstoffes ebenfalls, beim Titriren mit Alkali ist der 
Uebergang jedoch nicht scharf und die saure Reaction ist schon 
verschwunden, wenn sich noch beträchtliche Mengen freier Fettsäure 
vorfinden. Für diesen Zweck ist also Methylorange nicht zu ver- 
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wenden. Die unlöslichen Fettsäuren z. B. Stearinsäure oder Oel- 
säure bringen in alkoholischer Lösung gar keine Veränderung hervor, 
so dass man in einem Geraenge solcher Sauren mit freien Sulfo- 
säuren, wie sie im Vaselin und im Türkischroth öl enthalten sein 
können, die letzteren unbeschadet der Anwesenheit der ersteren mit 
diesem Indicator titriren kann. 

Zur Herstellung der Indicatorlösung löst man 0*2 — 04 Gramm 
Farbstoff in 1 Liter Wasser. 

Phenolphtale'in wird durch 10 — 12 stündiges Erhitzen einer 
Lösung von 250 g Phtalsäureanhydrid 

in 200 g concentrirter Schwefelsäure mit 500 g Phenol Cg H5 . OH 
auf 115 — 120® bereitet. Die heisse Schmelze wird in kochendes 
Wasser gegossen und bis zum Verschwinden des Phenolgeruches 
mit Wasser ausgekocht. Der Rückstand ist für die Verwendung 
als Indicator hinreichend rein. 

Das Phenolphtale'in hat die Formel 

Cß H, . OH 



C 



C6H4..OH 

ICßHi.CO 

I 




Die Indicatorlösung enthält 0*5 — 1 g Phenolphtale'in in einem 
Liter Weingeist. Die Lösung ist gelblich gefärbt und wird durch 
den geringsten Zusatz von Alkali in Folge der Bildung des ent- 
sprechenden Salzes geröthet. Diese Salze werden auch durch 
schwache Säuren vollständig zerlegt, so dass sich die unlöslichen 
Fettsäuren in alkoholischer Lösung sehr scharf mit Phenolphtale'in 
titriren lassen. Zur Titriruug der wasserlöslichen Fettsäuren ist es 
ebenso brauchbar wie Lackmus, welcher Indicator jedoch für diesen 
Zweck noch von Einigen vorgezogen wird. 

Lackmus. Die nach den bekannten Vorschriften bereitete 
Lackmustinctur wird in der Fettanalyse zur Titrirung der flüchtigen 
Fettsäuren und auch von Mineralsäuren, Alkalien, Carbonaten etc. 
benutzt. Die Angabe Rechenberg 's ^), dass die Alkali- und Erd- 
alkalisalze der Fettsäuren (speciell der Buttersäure) sich in Wasser 
mit stark alkalischer Reaction lösen, fand ich nicht bestätigt. 



^) Journal f. prakt. Chem. 224. 519. 
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Buttersäure lässt sich mit Lackmustinctur sehr gut titriren. Der 
Uebergang ist zwar aJlmählig, doch der Endpunkt der Titrirung, 
welcher erreicht ist, wenn die Flüssigkeit rein blau geworden ist, 
genau kennbar. 

Das Lacmoid*) wird durch Erhitzen von Resorcin mit Natrium- 
nitrit gewonnen und aus der Lösung der Schmelze durch Aussalzen 
als Natrium Verbindung ausgeschieden. E. Merck in Darmstadt stellt 
es gegenwärtig in reinem Zustande für analytische Zwecke dar. 
Seine chemische Constitution ist noch unbekannt. Es kann nach 
Thomson 2) zur Titrirung von Alkalien, Ammon, alkalischen Erden 
und Mineralsäuren benutzt werden, ist aber unbrauchbar zur Be- 
stimmung von Fettsäuren, da deren neutrale Salze schon Blauför- 
bung hervorrufen. 

1. Säuren der Reihe CnH2n02. 

Butiersäure [G4 Hg O2]. 

Die Buttersäure ist bei gewöhnlicher Temperatur flüssig und 
besitzt frisch destfllirt einen essigsäureartigen Geruch, im verdünnten 
Zustande riecht sie sehr intensiv wie ranzige Butter. Sie siedet 
bei 162 "3® und erstarrt bei — 19^ blättrig. Ihr spec. Gewicht ist 
bei 14^0. 0*958. In Wasser ist sie sehr leicht löslich, und kann 
daraus durch Chlorcalcium oder Kochsalz in öligen Tropfen ausge- 
schieden werden. Mit Alkohol und Aether ist sie in allen Verhält- 
nissen mischbar. 

Die Lösungen der Buttersäure schmecken beissend sauer, röthen 
Lackmus und entfärben schwach alkalische Phenolphtaleinlösungen. 
Auch Methylorange wird von Buttersäurelösungen, welche keine but- 
tersauren Salze enthalten, geröthet. 

Destillirt man eine wässrige verdünnte Lösung von Buttersäure, 
so geht sie vollständig ins Destillat, war die Verdünnung eine sehr 
grosse, so neutralisirt man zur raschen Erreichung dieses Zweckes 
vorher mit Natron, concentrirt durch Eindampfen, versetzt mit ver- 
dünnter Schwefelsäure und destillirt. 

Concentrirte Butter säure gibt beim Erwärmen mit Alkohol 
und concentrirter Schwefelsäure Buttersäureäthylester, der sich auch 



^) Benedikt und Julius, Monatshefte für Chemie 1884. 534. Traub 
und Hock, Berl. Ber. 17. 2615. 
3) Chem. News 52. 18, 29. 
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in kleinster Menge durch seinen sehr angenehmen Ananasgeruch zu 
erkennen gibt. WiJl man Buttersäure mit Hilfe dieser Reaction in 
verdünnten Lösungen nachweisen, so neutralisirt man mit Natron, 
dampft zur Trockene ab und erwärmt den Ruckstand mit Alkohol 
und Schwefelsäure. 

Auch beim Verseifen von buttersäurehaltigen Fetten mit starkem 
Alkohol und Aetzkali ätherificirt sich ein Theil der Buttersäure. 

Die Salze der Buttersäure sind mit Ausnahme der Silber-, 
Quecksilberoxydul- und Bleiverbindungen in Wasser leicht löslich, 
die Alkalisalze zerfliesslich. 

Das Kalksalz (C4 H7 Og) gCa -f- Hg O zeigt insofern ein auffallen- 
des Verhalten, als es in der Wärme weit weniger löslich ist, als bei 
gewöhnlicher Temperatur. Seine bei 14® C. dargestellte gesättigte 
Lösung enthält 1 Th. Salz in SYa Theilen Wasser. Sie gibt schon 
beim Erwärmen auf 30® einen Niederschlag; in der Kochhitze schei- 
det sich das Salz fast vollständig aus, um sich beim Erkalten wie- 
der aufzulösen. Es ist auch in Alkohol löslich. 

Buttersanres Silberoxyd (C4 H7 Og Ag) löst sich in 200 Th. Wasser 
von 14®. Es scheidet sich je nach der Concentration der Lösungen 
in Flocken oder glänzenden Schuppen aus, wenn man nicht zu 
stark verdünnte Lösungen von salpetersaurem Siiberoxyd und butter- 
saurem Alkali vermischt. 

Capronsäure [Cg H12 O3]. 

Von den isomeren Cipronsäuren kommt die Isobutylessigsäure 
in Fetten vor. Sie ist eine mit Wasser nicht mischbare, aber darin 
lösliche Flüssigkeit von schweissähnlichem Gerüche. Das spec. Ge- 
wicht ist 0*925 bei 20®. Sie erstarrt noch nicht bei — 18® und 

siedet bei 1997®. 

Capryltäure [Cg H,g Oj] 

ist ebenfalls flüssig, erstarrt beim Abkühlen auf +12® zu einer 
krystallinischen Masse, die bei 16*5® schmilzt. Sie siedet bei 236 
bis 237®, hat das spec. Gewicht 0*914 bei 20® C. und verbreitet 
einen intensiven Schweissgeruch. 1 Th. Caprylsäure bedarf 400 Theile 
siedenden Wassers zur Lösung. 

Caprinsäure [CjoUjoOj] 
bildet bei gewöhnlicher Temperatur feine Blättchen, die bei 31*3 bis 
31*4® schmelzen und einen Bocksgeruch verbreiten. Das spec. Gewicht 
der geschmolzenen Säure ist bei 37® 0*93, sie siedet bei 268 — 270®. 
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1 Theil Caprinsäure löst sich in ungefähr 1000 Theilen siedenden 
Wassers. 

Wie. die Löslichkeit der freien Säuren von der Buttersäure an- 
gefangen gegen die Caprinsäure stetig abnimmt, so werden auch 
die Salze immer schwerer löslich, nur die Alkalisalze bleiben leicht 
löslich. Als Beispiel für die Abnahme der Löslichkeit seien die 
Kalksalze angeführt. Es bedarf je ein Theil des Kalksalzes der 
Buttersäure 3*5 Theile, der Capronsäure 37 Theile,^der Caprylsäure 
200 Theile Wasser Ton gewöhnlicher Temperatur, während sich das 
Kalksalz der Caprinsäure erst in viel siedendem Wasser löst. 

Laurinsäure [Cjg H24 O2] 

ist das erste bei gewöhnlichem Druck nicht ganz ohne Zersetzung 
flüchtige Glied der Reihe CnH2n02. Sie ist fest, im umgeschmol- 
zenen Zustande schuppig krystallinisch , und krystallisirt aus Wein- 
geist in Nadeln. 

Sie schmilzt bei 48'6° und hat bei 20® das specifische Ge- 
wicht 0883. Grosse Mengen siedenden Wassers bringen noch 
merkliche Mengen Laurinsäure in Lösung. Sie lässt sich noch 
sehr gut mit Wasserdämpfen destilliren, während von dem nächst 
höheren Gliede der Reihe, der Myristinsäure, nur mehr Spuren in 's 
Destillat gehen. 

Myristinsäure [Cj4 Hgg Oo] 

ist der Laurinsäure sehr ähnlich. Sie ist in Wasser vollständig un- 
löslich, in kaltem Alkohol und Aether schwer löslich. Sie schmilzt 
bei 53*8®. Das spec. Gewicht der bei 53*8® geschmolzenen Säure 
ist 0-8622. 

Palmitinsäure [Cjg H32 O2]. 

Reine Palmitinsäure besteht aus feinen, büschelförmig vereinigten 
Nadeln oder nach dem Schmelzen und Erstarren aus einer perl- 
mutterglänzenden, schuppig krystallinischen Masse, ist geschmack- 
und geruchlos, schmilzt bei 62® C, bei welcher Temperatur sie im 
flüssigen Zustande das spec. Gewicht 0*8527 besitzt. Sie ist bei 
ca. 350® C. zum grossen Theile unzersetzt destillirbar, bei einem 
auf 100 mm erniedrigten Druck siedet sie bei 268 5®. 

Bringt man geschmolzene Palmitinsäure auf Papier oder lässt 
man eine alkoholische oder ätherische Palmitinsäurelösung auf Papier 
verdunsten, so entsteht ein Fettfleck. 
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Palm itin säure ist in kaltem Alkohol schwer loslich, indem 
100 Theile absoluten Alkohols nur 9*32 Theile der Säure losen. 
Von siedendem Alkohol wird sie sehr leicht aufgenommen, so dass 
sie aus diesem Losungsmittel gut umkrystallisirt werden kann. Die 
alkoholische Lösung reagirt sauer. 

Verdünnte Säuren sind ohne Einwirkung auf Palmitinsäure, in 
concentrirter Schwefelsäure löst sie sich auf, wird aber beim Ver- 
dünnen wieder unverändert ausgeschieden. Kochende concentrirte 
Salpetersäure greift sie sehr langsam an. Die Salze der Palmitin- 
säure sind denen der Stearinsäure (s. unten) sehr ähnlich, nur sind 
sie um ein Geringes leichter löslich. 

Margarinsäure [G^ H34 O2]. 

Die eigentliche Margarinsäure kommt in den technisch verwend- 
baren Fetten nicht vor. Hingegen werden Gemische von Palmitin- 
säure und Stearinsäure in der Technik hie und da als Margarinsäure, 
Gemische von Stearin und Palmitin als Margarin bezeichnet. Margarin 
oder Oleomargarin heisst ferner auch das zur Kunstbutterfabrikation 
verwendete, aus Palmitin, Stearin und Olein bestehende Fett. 

Stearinsäure [Cjg E^ O3]. 

Reine, aus Alkohol krystallisirte Stearinsäure besteht aus weissen 
glänzenden Blättern, welche bei 692^ zu einer vollkommen farblosen 
Flüssigkeit schmelzen und beim Abkühlen zu einer krystallinischen 
durchscheinenden Masse erstarren. Beim Erhitzen auf 360^ beginnt 
sie unter theilweiser Zersetzung zu sieden, unter vermindertem Druck 
lässt sie sich unverändert destilliren. Bei 100 mm Druck siedet sie 
bei 291^. Auch bei der Destillation mit überhitztem Wasserdampf 
geht sie scheinbar ganz unverändert über; nach den Erfahrungen, 
welche bei der fabriksmässigen Destillation von Fettsäuren gemacht 
wurden, zersetzt sich aber dabei doch ein kleiner Theil und geht 
in feste Kohlenwasserstoffe der Reihe CnH2n-h2 über. 

Ihr specifisches Gewicht ist bei 11<> genau gleich dem des 
Wassers, bei höheren Temperaturen schwimmt sie auf Wasser, weil 
sie sich durch die Wärme rascher ausdehnt als dieses. Das specifi- 
sche Gewicht der bei 69*2 geschmolzenen Säure ist 0*8454. 

Die Stearinsäure ist geruch- und geschmacklos, fühlt sich nicht 
fett an und macht im geschmolzenen oder gelösten Zustande auf 
Papier gebracht einen Fettfleck. 
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In Wasser ist sie unlöslich, leicht loslich in heissem Alkohol. 
In kaltem Alkohol ist sie noch schwerer löslich als die Palmitinsäure, 
1 Theil Stearinsäure löst sich in 40 Theilen absoluten Alkohols. 
Aether löst sie leicht auf, bei 23^ C. löst 1 Theil Benzol 022 Theile, 
Schwefelkohlenstoff 0'3 Theile Stearinsäure. 

Salze der Stearinsäure. Die Salze der Stearinsäure und 
der anderen nicht fluchtigen Fettsäuren werden Seifen genannt, die 
Alkalisalze sind in Wasser löslich, fast alle anderen Salze unlöslich 
oder schwer löslich. 

Alkalisalze. Kocht man Stearinsäure mit wässrigen Lösungen 
von kohlensaurem Kali oder Natron, so wird Kohlensäure ausgetrieben 
und es bilden sich stearinsaure Salze. Man kommt rascher zum Ziele, 
wenn man eine kochende Lösung des Carbonates in eine alkoholische 
Stearinsäurelösung einträgt, die Flüssigkeit eindampft und den Rück- 
stand aus Alkohol umkry stall isirt. Die Alkalisalze sind im reinsten 
Zustande kry stall isirt. ^ 

Gegen Wasser zeigen sie ein auch für die Alkaliseifen anderer 
Fettsäuren characteristisches Verhalten. In kaltem Wasser sind sie 
ziemlich schwer löslich, beim Kochen mit einer nicht zu grossen 
Menge Wasser lösen sie sich klar auf (Seifenleim), geben aber 
beim Erkalten eine trübe zähe Masse. Mit viel Wasser liefern 
sie keine klare Lösung, sondern eine trübe Flüssigkeit, welche beim 
Schütteln einen starken Schaum gibt, der ziemlich lange stehen 
bleibt. Die Trübung der verdünnten Flüssigkeit rührt davon her, 
dass sich die normalen Salze in saure Salze und freies Alkali 
zerlegen. 

Durch Kochsalz werden die stearinsauren Salze aus ihren Lö- 
sungen ausgeschieden, das Kalisalz kann durch wiederholtes Aussalzen 
vollständig mit Chlornatrium in das Natronsalz umgewandelt werden. 

Alkohol nimmt die stearinsauren Alkalien in der Wärme leicht 
auf, beim Erkalten concentrirter Lösungen scheiden sich die Seifen 
meist in gallertartigem Zustande aus, gehen aber bei längerem Stehen 
in krystallinische Form über. In Aether, Petroleumäther etc. sind 
sie unlöslich. 

Das stearinsaure Kali Cjy H35 . COOK bildet fettglänzende 
Krystalle, die sich in 6*6 Theilen kochenden Alkohols lösen. Ver- 
setzt man seine heisse wässrige Lösung mit viel Wasser, so fällt in 
Wasser unlösliches, saures stearinsaures Kali Cjg H35 KO2 . C,8 Hgg O3 
in perlglänzenden Schuppen aus. 



1. Bestandtheile der Fette und Wachsarten. Jg 

Stearinsaures Natron ist dem Kalisalz sehr ähnlich, es be- 
steht aus glänzenden Blättern. 

Stearinsaures Ammon gibt beim Erwärmen in wässriger 
Lösung Ammoniak ab und verwandelt sich in das saure Salz. 

Die anderen Salze der Stearinsäure kann mau durch Fällen der 
wässrigen Lösungen des stearinsauren Natrons mit Metallsalzen oder 
der alkoholischen Stearinsäurelösungen mit den essigsauren Salzen 
der betreffenden Metalle erhalten. 

Stearinsaurer Kalk, Strontian und Baryt bilden krystal- 
linische Niederschläge. Das Magnesiumsalz fällt ebenfalls kry- 
stallinisch aus, es ist in heissem Alkohol so weit löslich, dass es 
daraus umkrystallisirt werden kann, nahezu unlöslich dagegen in 
kaltem Alkohol. ^ 

Die Salze der Schwermetalle sind meist amorph, so das Silber-, 
Kupfer- und Bleisalz, welch letzteres bei 125® ohne Zersetzung 
schmelzbar ist. 

Für die quantitative Bestimmung der Stearinsäure (und auch 
der Palmitinsäure) ist es von Belang, dass ihre unlöslichen Salze sich 
beim Waschen mit Wasser theilweise zersetzen. Wäscht man z. B. 
das Baryumsalz, so geht Baryt in Lösung und der Rückstand ent- 
hält freie Fettsäure, die sich mit Alkohol extrahiren lässt. Bei ge- 
naueren Untersuchungen sollen die Fettsäuren demnach nie in Form 
ihrer Salze gewogen, sondern erst aus denselben in Freiheit gesetzt 
werden *). 

Arachinsäure [Cjo H4Q O2]. 

Die Arachinsäure schmilzt bei 75®. In kaltem Alkohol sehr 
schwer löslich wird sie von siedendem leicht aufgenommen, aber 
dabei zum Theil in ihren Aethylester verwandelt, wesshalb man 
beim ümkrystallisiren der Säure aus Alkohol, um Verluste möglichst 
zn vermeiden, gerade nur so lange kochen soll, bis Alles in Lösung 
gegangen ist. 100 Theile 90 procentigen Weingeists lösen bei 15® 
0022 Theile, bei 20® 0045 Theile Arachinsäure 2). Stearinsäure ist 
weit leichter löslich. 

Cerotinsäure [C27 H54 OJ. 

Die aus dem Bienenwachs oder dem chinesischen Wachs nach 
den gewöhnlichen Methoden dargestellte rohe Cerotinsäure bildet 



*) Chittenden und Smith, Chemiker Zeitung 9. 26. 
^) Renard, Zeitschrift f. analyt. Chemie 12. 231. 
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eine wachsartige Masse, deren Schmelzpunkt zwischen 78 und 82® 
liegt. Sie lost sich in kochendem Alkohol auf und scheidet sich 
beim Erkalten in dünnen, theils geraden, theils gebogenen Nadeln 
ab und zwar im Laufe von ein paar Stunden so vollständig, dass 
die abfiltrirte Flüssigkeit auf Zusatz von Wasser keinen eigentlichen 
Niederschlag, sondern nur eine geringe Trübung gibt, wodurch sie 
«ich von Palmitinsäure und Stearinsäure unterscheidet. Beim Kochen 
mit kohlensaurem Natron oder verdünntem Natron geht sie nicht 
in Lösung, kochendes alkoholisches Kali löst sie auf, beim Erkalten 
erstarrt die Lösung des Kalisalzes vollständig (Barfoed). Auch die 
Cerotinsäure lässt sich in alkoholischer Lösung mit Phenolphtalein 
titriren. 

Die Ceirotinsäure ist nach Schalfejew keine einheitliche Sub- 
stanz, sondern ein Gemenge verschiedener Säuren, was aber bei der 
Analyse der Wachsarten nicht in Betracht kommt. 



2. Säuren der Reihe Cn H2n-2 O2. 

Die Säuren dieser Reihe, welche Oelsäurereihe oder nach ihrem 
Anfangsgliede Acrylsäurereihe genannt wird, gehören zu den unge- 
sättigten Verbindungen und besitzen demzufolge die Fähigkeit unter 
geeigneten Bedingungen Wasserstoff, Chlor, Brom und Jod und zwar 
je zwei Atome aufzunehmen, wobei sie in die Säuren der Essigsäure- 
reihe oder deren Substitutionsprodukte übergehen. 

Erhitzt man z. B. Oelsäure mit rauchender Jodwasserstoffsäure 
(bei Gegenwart von Phosphor) auf 200 — 210®, so gibt sie Stearin- 
säure : 

C,7 H33 . COOK -h 2H J = C,7 H35 . COOH -f- Jj. 

Oelsäare. Stearinsäure. 

Die hieher gehörigen Fettsäuren sind in Alkohol weit leichter 
löslich als die Glieder der Essigsäurereihe von gleichem Kohlenstoff- 
gehalte. 

Hypogäasäure [Cjg H30 O-J. 

Weisse bei 33® schmelzende Nadeln, welche sich an der Luft 
unter Bräunung allmählig zersetzen, wobei flüchtige Fettsäuren von 
ranzigem Gerüche entstehen. Salpetrige Säure führt sie in die iso- 
mere, bei 39® schmelzende Gaidinsäure über. (Vgl. Elaidinsäure 
S. 15.) 
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Physetölsäure [CigHsoOs] 

hat dieselbe Zusammensetzung wie die Hy pogäasäure , unterscheidet 
sich aber von dieser wesentlich dadurch, dass sie von salpetriger 
Säure nicht verändert wird. Sie schmilzt bei 30^. 

Oelsäure [Cjg H34 O2]. 

Ganz reine Oelsäure ist nur sehr schwer erhältlich, sie bildet 
in diesem Zustande ein färb- und geruchloses Oel, welches bei 4® 
erstarrt und erst bei 14® wieder schmilzt. Ihr specifisches Gewicht 
ist 0*898 bei 14® C, für sich allein ist sie bei gewohnlichem Druck 
nicht destillirbar, geht aber bei 250® mit überhitztem Wasserdampf 
unzersetzt über. In ganz reinem Zustande soll sie Lackmuspapier 
nicht röthen, dagegen dürfte wohl auch die reine Oelsäure auf Phe- 
nolphtale'in sauer reagiren, da aus Fetten durch Verseifung und An- 
säuern der Seifenlosungen frisch dargestellte, auch sehr ölsäurereiche 
Fettsäuregemenge sich in alkoholischer Lösung mit diesem Indicator 
scharf titriren lassen. 

Beim Stehen an der Luft wird die Oelsäure gelblich bis gelb, 
riecht dann ranzig und röthet Lackmuspapier. 

Die Oelsäure ist in Wasser unlöslich, leicht loslich in kaltem 
Alkohol, selbst wenn er verdünnt ist; durch Zusatz grösserer Mengen 
Wasser wird sie aus ihren Lösungen abgeschieden. Auf der grösse- 
ren Löslicbkeit der Oelsäure in einem Gemisch von Alkohol, Wasser 
und Essigsäure gegenüber den festen Fettsäuren hat David ein Tren- 
nungsverfahren für Fettsäuregemenge zu begründen versucht. 

Lässt man in 7 Theile Oelsäure (1 Mol.) langsam 4 Theile Brom 
(1 Mol.) unter beständigem Schütteln eintropfen, so wird alles Brom 
aufgenommen und man erhält eine Dibromstearinsäure , die ihrer 
Entstehung nach als Oelsauredibromid bezeichnet wird. Die Reac- 
tion verläuft nach der Gleichung: 

C,7 H33 . GOGH + Bra = C^ H33 Br^ . COOH 

OelsSare Dibromstearinsäure. 

Das Produkt bildet passend gereinigt ein gelbliches Oel. Aehnlich 
verhält sich eine alkoholische Oelsäurelösung gegen eine sublimat- 
haltige alkoholische Jodlösung (s. Hübl's Verfahren). 

Lässt man salpetrige Säure auf Oelsäure einwirken, so erstarrt 
dieselbe nach kurzer Zeit vollständig und ist nun in die isomere 
Elaid in säure umgewandelt, die durch Umkrystallisiren aus Alkohol 
in bei 45® schmelzenden Tafeln erhalten werden kann. 
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Die Salze der Oelsäure verhalteo sich in Bezug auf ihre 
Löslichkeit in Wasser denen der festen Fettsäuren ähnlich, indem 
nur die Alkalisalze löslich sind. Dagegen sind alle anderen Salze 
in Alkohol und einige auch in Aether löslich, zu den letzteren ge- 
hört das Bleisalz. Das Silbersalz der Oelsäure ist in Aether unlöslich. 

Die Alkalisalze (Oelsäureseifen) scheiden sich aus ihren wässrigen 
Lösungen bei Zusatz von überschüssigem Alkali, Chlornatrium etc. 
aus.. Viel Wasser zerlegt sie wie die stearinsauren Alkalien in saure 
Salze und freies Alkali. Alle Salze der Oelsäure sind weicher als 
die der festen Fettsäuren und meist unzersetzt schmelzbar. 

Oelsäure s Natron CigHggNaOg kann aus absolutem Alkohol 
krystallisirt erhalten werden. Es löst sich in 10 Theilen Wasser 
von 12», in 20*6 Theilen Alkohol von der Dichte 0821 bei 13<> und 
in 100 Theilen siedenden Aethers. 

Das Kalisalz bildet eine durchsichtige Gallerte, die in Wasser, 
Alkohol und Aether weit leichter löslich ist, als das Natronsalz. 

Das Barytsalz ist ein in Wasser unlösliches Krystallpulver, 
welches bei 100® zusammenbackt, ohne zu schmelzen. Von kochen- 
dem Alkohol wird es sehr schwer aufgenommen. 

Das bei gewöhnlicher Temperatur pulverige Blei salz schmilzt bei 
80® zu einem gelben Oele. 



Die Döglingsäure CigEggOg ist noch wenig studirt, sie ist 
ein der Oelsäure ähnliches gelbes Oel, welches bei 4® erstarrt. 

Die Erucasäure C23H42O3 oder Brassicasäure krystallisirt 
in Nadeln, die bei 33—34® schmelzen. Sie verhält sich im Allge- 
meinen der Oelsäure ziemlich ähnlich, vereinigt sich zum Beispiele 
mit 2 Atomen Brom, gibt mit salpetriger Säure die isomere Bras- 
sidinsäure, unterscheidet sich aber von ihr durch die Schwerlöslich- 
keit ihres Bleisalzes in kaltem Aether. 

3. Säuren der Reihe CnH2n-4 02. 

Leinölsäure [Cjg Hjg Oj]. v 

Die Leinölsäure ist ein schwach gelbliches, in der Kälte nicht 

erstarrendes Oel von specifischem Gewichte 0*9206 bei 14®. Sie 

reagirt schwach sauer und ist leicht löslich in Alkohol und Aether. 

Mit salpetriger Säure gibt sie kein krystallinisches Produkt 

(Unterschied von den Säuren der Oelsäurereihe). Sie nimmt weit 
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rascher Sauerstoff aus der Luft auf als Oelsäure und geht, in dünnen 
Schichten der Einwirkung der Luft ausgesetzt, zuerst und zwar schon 
nach einigen Tagen in eine feste harzähnliche Substanz, welche 
Oxyoleinsäure genannt wird, und schliesslich in einen neutralen, in 
Aether unlöslichen Körper, Liuoxyn über. 

Die Leinölsäure enthält zwei Atome Wasserstoff weniger als das 
ihr entsprechende Glied der Oelsäurereihe mit 16 Atomen Kohlen- 
stoff, sie nimmt in Folge dessen auch bedeutend mehr Brom oder 
Jod auf als die Oelsäure. 

Die Baryt- und Kalksalze der Leinölsäure lösen sich in sieden- 
dem Alkohol, die Kalk-, Zink-, Kupfer- und Bleisalze auch in Aether. 
Die meisten dieser Salze sind amorph, nur die Zink Verbindung kann 
krystallisirt erhalten werden. 



Es unterliegt kaum einem Zweifel, dass auch noch andere Säuren 
dieser Reihe häufig in den Oelen Yorkommen, jedoch bietet ihre Iso- 
lirung in Folge ihrer leichten Verharzbarkeit an der Luft grosse 
Schwierigkeiten. Bisher ist nur noch eine hieher gehörige Säure, 
die Eläomargarinsäure C17H30O2, dargestellt worden und zwar 
aus dem Oel der Samen von Elaeococca vernicia. Sie bildet rhom- 
bische, bei 48^ schmelzende Tafeln, die an der Luft bald verharzen. 
In alkoholischer Lösung dem Lichte ausgesetzt geht sie in die iso- 
mere Eläostearinsäure über, die bei 71® schmilzt. 

4. Säuren der Seihe CnH2n- Os. 

Ricinusölsäure [Cjg H34 O3]. 

Die Ricinusölsäure (Ricinol säure) ist bei 15® C. ein dickes Oel 
vom specifischen Gewichte 0*9400, welches beim Abkühlen auf — 6 
bis — 10® vollständig erstarrt und sich mit Alkohol und Aether in 
jedem Verhältnisse mischt. Sie ist nicht unzersetzt flüchtig. 

Ihrer Formel nach ist sie eine Oxyölsäure. Sie nimmt aus der 
Luft keinen Sauerstoff auf, gibt bei der Elaidinreaction die bei 50® 
schmelzende Ricinelaidinsäure und vereinigt sich mit Brom zu 
Ricinolsäuredibromid 0,8 H34 Brg O3. 

Die meisten ihrer Salze können krystallinisch erhalten werden, 
sie sind in ihren LÖslichkeitsverhältnissen denen der Oelsäure ähn- 
lich. Das Bleisalz ist in Aether löslich und schmilzt bei 100®. 



Benedikt: Fett- Analyse. 
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B. Alkohole. 

1. Alkohole der Reihe Cn H2n+2 O3. 

Qlycerin [CaHgOa]. 

Reines Glycerin ist eine farblose, rein süss schmeckende, schwer 
bewegliche Flüssigkeit von neutraler Reaction, welche in der Winter- 
kälte dem rhombischen Systeme angehörige Krystalle absetzt und 
endlich zu einer weissen Krystallmasse erstarrt, die erst bei 22*^ 
wieder schmilzt. Es fühlt sich schlüpfrig wie Oel an und bringt 
schon auf der Haut, besonders aber auf den Schleimhäuten das Ge- 
fühl von Wärme hervor, indem es den Geweben Wasser entzieht. 

Bei gewohnlicher Temperatur verdampft es ausserordentlich lang- 
sam, bei 100® gibt es schon merkbare Mengen ab, indem seine Spann- 
kraft bei dieser Temperatur und 760 mm Barometerstand schon 64 mm 
beträgt. Bei 290® lässt es sich fast unzersetzt destilliren. Im Grossen 
wird es bei 180 — 200® mit überhitztem Dampf aus einem mit einer 
Reihe von Vorlagen verbundenen Kessel übergetrieben, wobei sich 
in der ersten Vorlage Glycerin mit geringem Wassergehalt, in den 
folgenden ein immer verdünnteres Produkt ansammelt. 

Reines Glycerin kann in einer Schale bei ca. 150 — 200® ohne 
jeden Rückstand abgedampft werden. Dabei lässt es sich entzünden 
und verbrennt mit blauer Flamme ohne wahrnehmbaren Geruch. 
Erhitzt man es aber rasch auf dem Platinblech, so verbrennt es 
unter Entwicklung von Acroleindämpfen. 

Die Angaben über das specifische Gewicht des wasserfreien 
Glycerins stimmen nicht genau untereinander überein, was seinen 
Grund darin hat, dass das Glycerin sehr hygroskopisch ist und nur 
schwer von den letzten Antheilen Wasser befreit werden kann. 

Von neueren Angaben über das specifische Gewicht des Glyce- 
rins seien angeführt: 

1-26358 bei 15® bezogen auf Wasser von 0®, oder 1*26468 be- 
zogen auf Wasser von 15® (Mendelejeff), 1*2653 bei 15® (Wasser 
von 15® =1, Gerlach), 1-262 bei 17*5® (Strohmer). 

Glycerin nimmt beim Stehen an der Luft bis zu 50®/o Wasser 
auf. Es lässt sich in allen Verhältnissen mit Wasser mischen, dabei 
tritt Volumverminderung und Temperaturerhöhung ein. Die grösste 
Erwärmung, nämlich um 5® tritt ein, wenn man 58 Gewichtstheile 
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Glycerin mit 42 Theilen Wasser mischt, die grösste Contraction be- 
trägt ca. 1*1% (Gerlach). Dampft man seine wässrigen Lösungen 
auf dem Wasserbade ein, so verflüchtigt sich immer etwas Glycerin 
mit den Wasserdämpfen, der Rückstand kann durch Trocknen bei 100° 
nicht wasserfrei erhalten werden (s. Glycerinbestimmung). Glycerin ist 
mischbar mit Alkohol, leicht löslich in ätherhaltigem Alkohol, schwer 
löslich* in Aether, indem 1 Theil Glycerin von der Dichte 123 ca. 
500 Theile gewöhnlichen Aethers zur Lösung braucht. Seiner wäss- 
rigen Lösung kann es durch Schütteln mit Aether nicht entzogen 
werden. 

Das Glycerin besitzt ein bedeutendes Lösungs vermögen für viele 
Salze. 100 Theile Glycerin lösen 98 Theile krystallisirte Soda, 
60 Theile Borax, 50 Theile Chlorzink, 40 Theile Alaun, 40 Theile 
Jodkalium, 30 Theile Kupfervitriol, 25 Theile Eisenvitriol, 20 Theile 
Bleizucker, 20 Theile kohlensaures Ammon, 20 Theile Chloram- 
monium, 10 Theile Chlorbaryum, 8 Theile Natriumbicarbonat, 
7*5 Theile Quecksilberchlorid und 3*5 Theile chlorsaures Kali 
(Klever). 100 Theile Glycerin von 1*114 spec. Gewicht lösen 
0*957 Theile Gyps. Auch in Wasser unlösliche Seifen werden von 
Glycerin gelöst, so lösen 100 Theile Glycerin von 1*114 spec. Ge- 
wicht 071 Theile ölsaures Eisenoxyd, 0*94 Theile Ölsäure Magnesia 
und 1*18 Theile Ölsäuren Kalk (Asselin). 

Verbindungen des Glycerins mit Basen. Glycerin löst 
Kalihydrat, alkalische Erden und Bleioxyd auf. Kalk, Strontian 
und Baryt werden aus solchen Lösungen durch Kohlensäure bis 
auf einen geringen Rest ausgefallt. 

Natriumglycerinat [CsHyOgNa] wird erhalten, wenn man 
eine Lösung von Natrium in absolutem Alkohol mit Glycerin mischt 
und den aus dem Alkoholat Cg H^ Og Na -f- Cg Hg bestehenden 
Niederschlag bei 100® trocknet. Es ist ein weisses, sehr hygro- 
skopisches Pulver, welches durch Wasser in Glycerin und Aetznatron 
zerlegt wird. 

Bleiglycerinate. Zur Bereitung von Monoplumboglycerid 
Cg Hg Og Pb werden 22 g Bleizucker in 250 ccm. Wasser gelöst, mit 
20 g Glycerin und sodann in der Hitze mit einer concentrirten 
Lösung von 15 g Kalihydrat versetzt. Die von einem geringen 
Niederschlage abfiltrirte Lösung scheidet nach ein bis zwei Tagen 
reichliche Mengen feiner weisser Nadeln, das Monoglycerinat aus. 
Wendet man Bleiessig statt Bleizucker an, so erhält man basische 

2* 
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Bleiglycerinate. Aus der Bildung dieser Verbindungen erklären sich 
auch die Resultate, welche man erhält, wenn man eine genau ge- 
wogene Menge Glycerin in wässriger Lösung ober überschüssigem 
gewogenen Bleioxyd eindampft, den Rückstand bei 130 — 140*^ trocknet 
und wägt (s. Glycerinbestimmung nach Morawski). Das Gewicht 
entspricht dann nicht der Summe von Bleioxyd und Glycerin, son- 
dern es ist geringer, entsprechend der Wassermenge, welche nach 
der Gleichung Cg Hg Og -t- PbO = Gg Hg PbOg + HgO ausgetreten ist, 
Reactionen des Glycerins. Zum Nachweise des Glycerins 
kann schon der unangenehme, characteristische Acroleingeruch dienen, 
der beim raschen Erhitzen auftritt. Derselbe entsteht auch beim 
Erhitzen der Glyceride, somit aller Fette und macht sich z. B. beim 
Auslöschen einer Oellampe oder Talgkerze bemerkbar. Noch deut- 
licher als beim Erhitzen reinen Glycerins tritt dieser Geruch auf, 
wenn man dasselbe vorher mit wasserentziehenden Substanzen mischt, 
z. B. mit dem doppelten Gewichte sauren, schwefelsauren Kalis. Das 
Acrolein bildet sich dann nach der Gleichung: 

C3H8 03 = C3H,0 + 2H2 0. 

Glycerin. AcrolSin. 

Acrolein ist eine sehr heftig und unangenehm riechende, die 
Augen zu Thränen reizende, in Wasser leicht lösliche Flüssigkeit, 
die bei 52*4® siedet und an der Luft sehr leicht in ein amorphes 
Harz übergeht. 

Eine mit Glycerin oder mit glycerinhaltiger Flüssigkeit befeuchtete 
Boraxperle färbt die Flamme grün. 

Glycerin treibt Borsäure aus Boraxlösungen aus. Darauf 
gründet sich die folgende zum Nachweise von Glycerin geeignete 
Reaction. Sowohl die zu prüfende Flüssigkeit als auch eine Borax- 
lösung werden mit einigen Tropfen Lackmustinctur blau gefärbt und 
mit einander vermischt. Bei Gegenwart von Glycerin tritt dabei 
durch die freigewordene Borsäure Rothfarbung ein. Beim Erwärmen 
wird die Flüssigkeit blau, beim Erkalten neuerdings roth. 

Versetzt man mit Schwefelsäure angesäuerte GlycerinlÖsungen 
mit Chamäleon, so wird dieses sehr langsam entfärbt. Auch in 
der Kochhitze wird das Glycerin nur sehr schwer vollständig oxydirt. 
So wurden nach Versuchen von Lenz*) beim Kochen verdünnter, 
mit Schwefelsäure angesäuerter GlycerinlÖsungen mit einem üeber- 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 24, 34. 
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schlisse einer einprocentigen Permanganatlösung nur 24% jener Per- 
manganatmenge reducirt, die zur vollständigen Oxydation nöthig ge- 
wesen wäre. Nur bei einem üeberschuss von starker Chamäleon- 
losung ist die Oxydation vollständig. 

Bei der Oxydation mit Permanganat in alkalischer Lösung 
erhielten Campani und Bizzari Kohlensäure, Oxalsäure, Ameisen- 
säure, Essigsäure, Propionsäure und geringe Mengen Tartronsäure : 
verfährt man aber genau nach der Vorschrift von Benedikt und 
Zsigmondy (s. Glycerinbestimmung), so zerfällt das Glycerin glatt 
in Oxalsäure und Kohlensäure nach der Gleichung: 

Ca Hg O3 -+- 2K2 Mn2 Og = K3 C^ O4 -h Kj CO3 + 4Mn02 + 4H2 0. 

Kupferoxyd wird von Glycerin nicht gelöst. Mit genügenden 
Mengen Glycerin versetzte Kupfersalzlösungen geben mit Kali- 
lauge eine dunkelblaue Färbung, aber keinen Niederschlag. 

Auf Fehliug'sche Lösung übt das Glycerin nur dann eine 
schwache Reductionswirkung, wenn es nur mit wenig Wasser ver- 
dünnt ist. Kocht man solche Glycerinlösungen 10 Minuten mit 
Fehling^scher Lösung und lässt dann 24 — 48 Stunden stehen, so er- 
hält man einen rothen oder gelben Niederschlag. Bei einer Ver- 
dünnung mit dem zehnfachen Wasservolumeu tritt die Reaction 
nicht mehr auf. 

Kochende ammoniakalische Silberlösung wird von reinem 
Glycerin nicht reducirt, nach Zusatz von Natron oder Kali scheidet 
sich jedoch sofort Silber aus. Eine Lösung von Platinchlorid in 
überschüssigem Aetznatron scheidet beim Erhitzen mit Glycerin 
Platin ab. 

Eine sehr schöne und empfindliche Reaction auf Glycerin hat 
Reich 1 angegeben: 

In einer Eprouvette werden 2 Tropfen Glycerin, 2 Tropfen ge- 
schmolzenes Phenol und ebensoviel Schwefelsäure sehr vorsichtig 
etwas über 120^ erhitzt, wobei sich in der harzartigen Schmelze 
bald eine braune feste Masse bildet, die sich nach dem Abkühlen 
mit prachtvoll carmoisinrother Farbe in Ammon löst. Die Reaction 
gelingt nicht, wenn Substanzen vorhanden sind, die mit Schwefel- 
säure kohlige Produkte geben, weil sich diese in Ammoniak mit 
dunkelbrauner Farbe lösen, welche die Reaction verdeckt. 

Oder: Kocht man eine kleine Menge der auf Glycerin zu prü- 
fenden Substanz mit wenig Pyrogallol und mehreren Tropfen 
einer mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnten Schwefelsäure, 
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so färbt sich die Flüssigkeit bei Gegenwart von Glycerin deutlich 
roth, nach Zusatz von Zinncblorid violettroth. Kohlehydrate und 
einige Alkohole geben ähnliche Färbungen, die Möglichkeit ihrer 
Anwesenheit muss also ausgeschlossen sein. 



Isoglycerin. Wanklyn und Fox^) meinen gefunden zu haben, 
dass in den Fetten nicht ausschliesslich Glyceride, sondern auch 
„Isoglyceride" vorkommen. Dem „Isoglycerin*' legen sie die Formel 
der Orthopropionsäure €3 H5 . (0H)3 bei. Dasselbe könne nicht im 
freien Zustande bestehen, sondern zerfalle in Propionsäure C2H5.GOOH 
und Wasser. Diese Hypothese ist so widersinnig, dass sie wohl keiner 
besonderen Widerlegung bedarf. 

2. Alkohole der Reihe CnH2]i+2 0. 

Die aus den Wachsarten oder wachsartigen Bestandtheilen einiger 
Fette darstellbaren einatomigen Alkohole, wie Cetyl-, Ceryl- und My- 
ricylalkohol sind sämmtlich feste, weisse, krystallisirbare Substanzen, 
welche unzersetzt schmelzen. Verdünnten Basen und Säuren gegen- 
über verhalten sie sich indifferent. Kocht man sie mit alkoholischer 
Kalilauge und verdünnt die Lösung mit Wasser, so scheiden sie sich 
unverändert wieder aus, sie sind somit nicht verseifbar. 

Beim Erhitzen der Alkohole mit organischen Säuren, deren 
Chloriden oder Anhydriden bilden sich unter Wasseraustritt zusammen- 
gesetzte Aether (Ester), so gibt z. B. der Cetylalkohol beim Erhitzen 
mit Essigsäure und Schwefelsäure den Essigsäurecetylester nach der 
Gleichung : 

CH3 . COOH + C^6 H33 . OH = Ha -h C H3 . COO C,6 H33 

Essigsäure Cetylalkohol Ester. 

Ein characteristisches und zu ihrer Erkennung wohl geeignetes 
Verhalten zeigen diese Alkohole gegen Natronkalk, indem sie damit 
beim Erhitzen Wasserstoff entwickeln und die ihnen entsprechende 
Säure liefern, so z. B. der Cetylalkohol: 

C,5 H31 . CH3 OH + Na HO = C15 H31 . COONa + 2 Hg 

Cetylalkohol Palmitinsanres 

Natron. 

Man kann zur Aufsammlung, eventuell zum Messen des bei 
dieser quantitativen Reaction entwickelten Wasserstoffes nach C. HelP) 



») Chemical News 48. 49. 
2) Liebig's Annalen 223. 269. 
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deD beigezei ebneten eiDfachen Apparat verwenden. In eine an einem 
Ende zu geschmolzene Verbrennungsröbre wird zuerst etwas reiner 
Natronkalk, dann das GemeDge von Natronkalk mit dem Alkohol und 
darauf wieder eine ziemlich lange Schicht von reinem Natronkalk ge- 
bracht. Das Rohr wird mittelst eines d ich tschliess enden Stopfens mit 
einer zweimal umgebogenen Glasröhre verbunden, über welche in 
eiuem hohen, mit gewöhnlichem oder Salzwasser gefüllten Cyliuder 



ein in Cubikcentimetier getheiltes und gleichfalls mit Wasser gelulltes 
Messrohr geschoben werden kann. Ist dies geschehen, so wird durch 
Heben des ganzen Apparates die Mündung der gebogenen Gasent- 
wicklungsröbre bis nahe an den oberen TheJl des graduirten Rohres ge- 
bracht, so dass schon die Entwicklung weniger Gasblasen genügt, damit 
die Röhre in den mit Gas erfüllten Raum des Messrohres hineiuragt. 
Mau erhitzt mit einer Gasflamme zuerst den reinen Natronkalk, 
dann das Gemenge so lange vorsichtig (auf ungefähr 250—300"), bis 
keine Volumzunahme des Gases mehr beobachtet werden kann, lässt 
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erkalten, entfernt das mit Natronkalk gefüllte Rohr samuit der Ent- 
wicklungsrohre, ohne dabei den Stopfen zu lüften, und bringt durch 
Einsenken den Stand der Flüssigkeit im Messrohr und Cylinder auf 
gleiches Niveau. Bei quantitativen Versuchen wird das abgelesene 
Volumen unter Berücksichtigung . des Barometerstandes, der Tempe- 
ratur und Tension des Wasserdampfes auf Gewichtsprocente vom 
angewandten Alkohol umgerechnet. 

Je 1 Gramm Alkohol gibt folgende Mengen Wasserstoff in Gubik- 
centimetern bezogen auf 760 mm Barometerstand und 0® C. und in 
Procenten : 

G. C. Wasserstoff Gewichtsprocente 

Cetylalkohol 184-5 1-653 

Cerylalkohol 112*7 1-010 

Myricylalkohol 101-9 0-913. 



Cetylalkohol Cje H34 0. Diese auch Aethal genannte Ver- 
bindung ist eine weisse, krystallinische Masse ohne Geschmack und 
Geruch, die bei 50® schmilzt und bei 344® siedet. Der Cetylalkohol 
ist unlöslich in Wasser, löslich in Alkohol und sehr leicht löslich in 
Aether und Benzol. Kocht man ihn mit Kaliumbichromat und ver- 
dünnter Schwefelsäure, so gibt er Cetylaldehyd CigUggO, welcher 
durch ümkrystallisiren aus Alkohol und Aether in glänzenden Blätt- 
chen erhalten werden kann. 

Der Essigsäure-Cetyläther schmilzt bei 18*5®, der Benzoesäure- 
Cetyläther bei 30®. 

Cerylalkohol C27 Hg^ bildet eine wachsähnliche, bei 79® 
schmelzende, nicht ganz unzersetzt destillirbare Masse. Er gibt 
beim Erhitzen mit Natronkalk Cerotinsäure. 

Myricylalkohol (Melissylalkohol) CgoHegO. Kleine, sei- 
denglänzende Nadeln, die bei 85® schmelzen und sich bei der 
Destillation zum Theil zersetzen. In kaltem Alkohol ist der Myri- 
cylalkohol fast unlöslich, leicht löslich in der Wärme. Mit Natron- 
kalk erhitzt gibt er Melissinsäure C30 Hgo Og. 

3. Alkohole der aromatischen Reihe. 

Cholesterin [CseH^^O]. 

Cholesterin krystallisirt aus Chloroform in wasserfreien Nadehi 
vom spec. Gew. 1*067, welche bei 145 — 146® schmelzen. Aus wasser- 
haltigem Alkohol oder Aether scheidet es sich in Blättchen mit 
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1 MoJekiil Krystallwasser ab, welches schon beim Stehen über 
Schwefelsäure, rascher beim Trocknen bei 100° abgegeben wird. Es 
ist unlöslich in Wasser, sehr wenig löslich in kaltem verdünnten 
Alkohol. Es löst sich in 9 Theilen kochenden Alkohols vom speci- 
fischen Gewichte 0'84 und in 5'55 Theilen vom specifischen Ge- 
wichte 0*82. Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform und Petroleum 
nehmen es leicht auf. Seine Lösungen drehen die Polarisationsebene 
nach links. Bei vorsichtigem Erhitzen ist es unzersetzt flüchtig, 
doch destillirt man es besser unter vermindertem Druck. 

Lässt man zu einer Lösung von wasserfreiem Cholesterin in 
Schwefelkohlenstoff mit demselben Lösungsmittel verdünntes Brom 
tropfen, so entsteht ein Additionsprodukt, Cholesterindibromid 

^96 H44 . Brg. 

Erhitzt man es durch 30 Stunden im zugeschmolzenen Rohr 
mit Benzoesäureanhydrid auf 200®, so gibt es Benzoesäure-Choleste- 
ryläther nach der Gleichung: 

Cß H5 . COOH + C26 H43 . OH = Ce H5 . 000 C^e H43 -+- H^ 

' BenzoSsäure Gbolesterin Benzo^säareester. 

Diese Verbindung ist in kochendem Alkohol nahezu unlöslich 
und krystallisirt aus Aether in rechtwinkeligen Tafeln, die bei 150 
bis 151® schmelzen. 

Reactionen des Cholesterin. Schulze*) führt folgende 
Reactionen des Cholesterins an: 

1. Dampft man eine Spur Cholesterin mit einem Tropfen con- 
centrirter Salpetersäure auf einem Tiegeldeckel vorsichtig zur Trockene 
ab, so erhält man einen gelben Fleck, welcher beim üebergiessen 
mit Ammoniak eine gelbrothe Färbung annimmt. 

2. Eine Probe Cholesterin wird auf einem Tiegeldeckel mit 
einem Tropfen eines Gemisches von 3 Volumen concentrirter Salz- 
säure und 1 Volumen Eisenchloridlösung zusammengerieben und vor- 
sichtig zur Trockene verdampft. Die ungelöst gebliebenen Partikel- 
chen nehmen eine violettrothe , dann in's Bläuliche sich ziehende 
Färbung an. 

3. Eine Probe Cholesterin wird mit ein wenig concentrirter 
Schwefelsäure zerrieben, dann Chloroform hinzugefügt. Es entsteht 
eine blutroth geübte Lösung, welche auf Zusatz von concentrirter 
Salpetersäure violett, blau, dann farblos wird. Eine ähnliche Farben- 



*) Journal für praktische Chemie 115. 164. 
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Veränderung zeigt die Lösung beim Ausgiessen in eine Schale. Nach 
Salkowski kann man diese sehr characteristische und empfindliche 
Reaction auch in der Weise anstellen, dass man das Cholesterin ia 
Chloroform löst, dann Schwefelsäure hinzufügt und durchschüttelt. 

IsoCholesterin [C26 H44 0]. 

Diese dem Cholesterin isomere Verbindung ist demselben ia 
vieler Hinsicht sehr ähnlich. Das Isocholesterin krystallisirt aus 
Aether in feinen, bei 137 — 138® schmelzenden Nadeln. Es ist schwer 
löslich in kaltem, leicht löslich in siedendem Alkohol, aus welchem 
es sich beim Erkalten gallertartig abscheidet. In Aether und Eis- 
essig ist es leicht löslich, seine Lösungen drehen die Polarisations- 
ebene nach rechts. 

Benzoesäure-Isocholesteryläther bildet feine Nadeln, welche bei 
190-— 191® schmelzen und sich in kochendem Alkohol sehr schwer 
lösen. 

Bei der Reaction mit Salpetersäure und Ammoniak verhält es 
sich wie Cholesterin, gibt aber mit concentrirter Schwefelsäure 'und 
Chloroform keine Reaction. 



IL 

Physikalische und chemische Eigenschaften der 

Fette und Wachsarten. 



I. Eigenschaften der Fette. 

Gehalt der Fette an fremden Substanzen und freien Fettsäuren. 

Die natürlichen Fette und Wachsarten lassen sich durch Waschen 
mit Wasser (die festen in geschmolzenem Zustande), Trocknen und 
Filtriren von den festen, nicht schmelzbaren Verunreinigungen be- 
freien, welche ihnen entweder von ihrer Darstellung her noch anhaften, 
wie Gewebstheile pflanzlichen oder thierischen Ursprunges, oder als 
zufallige oder absichtliche Beimengungen in sie hineingerathen sind. 

So gereinigte Fette enthalten dann ausser den Triglyceriden, 
welche ihre Hauptmasse ausmachen, meist noch geringe Mengen von 
Farbstoffen, welche die oft recht characteristischen Farbenreac- 
tionen einzelner Fette hervorrufen, ferner nach einer Angabe von 
Yssel de Schepper und GeiteP) 1 — 1*5 Procente Eiweiss- 
körper (in den Fetten thierischen Ursprunges) oder Cellulose (in 
den Pflanzenfetten). Die letztgenannten Bestandtheile sind in den 
Fetten gelöst und scheiden sich erst bei der Zersetzung der aus 
diesen dargestellten Seifen mit Säuren als graue Haut ab. 

Nach Allen und Thomson^) haben alle Fette einen kleinen 
Gehalt an nicht verseifbaren, in Petroleumäther löslichen Substanzen, 
aller Wahrscheinlichkeit nach entweder Kohlenwasserstoffe oder höhere 
Fettalkohole, die letzteren durch Verseifung geringer Antheile in den 
Fetten enthaltener Wachsarten gebildet. Bei einigen Fetten besteht 
die unverseifbare Substanz aus Cholesterin oder Isocholesterin. 



^) Dingler's Journal 245. 295. 
3) Chem. News 43. 267. 
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Allen und Thomson haben folgende Fette auf ihren Gehalt 
an ün verseifbarem untersucht: 



« 


Unverseifbare Substanz 


Olivenöl 


0*75 Procente. 


Rüböl (deutsches) 


100 


Cottonöl 


1-64 


Schweinefett 


0-23 



Leberthran 0*46 und 1*32 
Japanwachs 1*14 

Frische animalische Fette enthalten meistens keine freien Fett- 
säuren. Nach Fr. Hofmann*) geben sie aber schon beim Er- 
wärmen auf 100® ganz geringe Mengen saurer Zersetzungsprodukte. 
Ihr Fettsäuregehalt wird auch bei längerem Liegen an der Luft nie 
sehr bedeutend. Dagegen besitzen die Pflanzenfette meist einen Ge- 
halt an freier Fettsäure, der bei längerem Stehen und Ranzigwerden 
der Fette sehr stark anwachsen kann. Dafür bietet das Palmöl ein 
sehr auffallendes Beispiel, indem es sich beim Aufbewahren nach 
und nach fast vollständig in Glycerin und Fettsäuren spaltet. 

Allen^) gibt den Gehalt einiger Fette an freien Fettsäuren in 
folgender Weise an: 

Palmöl 12—100 Procente. 

Olivenöl 4— 23*8 - 
Meerschweinthran 90 

Rüböl 2— 50 - 

Ganz frei von freien Fettsäuren ist frisches Baumwolleusamenöl, 
weil es bei der Raffinirung mit Kalilauge geschiittelt wird. 

Dai*stellun^ nnd Eigenschaften der reinen Glyceride. 

Die Gesammtmenge der in einem Fett enthaltenen Triglyceride, 
also der normalen Glycerinfettsäureäther wird als Neutralfett be- 
zeichnet. Die nicht gesättigten Aether des Glycerins, die sogenannten 
Mono- und Diglyceride scheinen in den Fetten nicht vorzu- 
kommen. Dagegen lassen sie sich, ebenso wie die Triglyceride, 
synthetisch durch Erhitzen der betreffenden Fettsäuren mit Glycerin 
darstellen. 

Erhält man z. B. gleiche Gewichtstheile Stearinsäure und Glycerin 
26 Stunden lang im zugeschmolzenen Rohre auf 200®, so wird ein 



') Rechenberg, Journal f. prakt. Chemie 24. 512. 
3) Mon. Scient. 1874. 715. 
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Theil des Röhreniahaltes nach folgender Gleichung in „Mono Stea- 
rin** umgewandelt. 

C3 H5 (0H)3 + C,8 H35 . OH = C3 H5 (0C,8 H35 0) (0H)3 + H3 

Glyccrin. Stearinsäure. Monostearin. 

Um das Monostearin zu isoliren, hebt man die auf dem un- 
veränderten Theile des Glycerins schwimmende Schichte ab, setzt 
etwas Aether, dann gelöschten Kalk hinzu, um den unverbunden 
gebliebenen Theil der Stearinsäure abzusättigen, erwärmt Y4 Stunde 
auf 100^ und extrahirt schliesslich mit siedendem Aether. 

Das Monostearin krystallisirt in mikroskopischen Nadeln, welche 
bei 61° schmelzen. 

Di Stearin erhält man durch Erhitzen gleicher Gewichtstheile 
Glycerin und Stearinsäure durch 114 Stunden auf 100° oder durch 
7 Stunden auf 275° nach der Gleichung: 

C3 H5 (0H)3 + 2 C,8 H35 . OH = C3 H5 (0C,8 H35 0)2 OH + 2H, 0. 

Glycerin« Stearinsäure. Distearin. 

Es schmilzt bei 58°. 

Tristearin wird endlich erhalten, wenn man Distearin mit dem 
15 — 20fachen Gewicht Stearinsäure einige Stunden auf 270° erhitzt: 
Ca H5 (00,8 H35 0)2 OH + C,8 H35 . OH == C3 H5 (OC18 H35 0)3 + Hj, 0. 

Distearin. Stearinsäure. Tristearin. 

Oder auf Glycerin und Stearinsäure bezogen: 
C3 H5 (OH), + 30,8 H35 0.0H = C3H5 (00,8 H35 0)3 -hSHaO. 

Glycerin. Stearinsäure. Tristearin. 

Viele Fette bestehen ihrer Hauptmasse nach aus einer Mischung 
der Triglyceride der Palmitinsäure, Stearinsäure und Oelsäure (Pal- 
mitin, Stearin und Olein), es sollen desshalb deren Eigenschaften 
hier angeführt werden. 

Palmitin (Tripalmitm) [C3 H5 (0 . 0,6 H3, 0)3]. 

Palmitin besteht aus kleinen , perlmutterglänzenden Erystallen^ 
die in kaltem Alkohol sehr schwer, etwas leichter in kochendem 
loslich sind und sich beim Erkalten in Flocken ausscheiden. In 
siedendem Aether ist es in allen Verhältnissen löslich. 

Sehr bemerkenswerth ist sein Verhalten beim Erhitzen, indem 
es bei 50*5° schmilzt, bei weiterem Erwärmen aber wieder erstarrt^ 
und erst bei 66*50° C. neuerdings schmilzt. 

Stearin (Tristearin) [C3 H5 (0 . 0,8 H35 O)«]. 

Das Stearin ist dem Palmitin sehr ähnlich. Es besteht au» 
Krystalien, welche sich in kaltem Alkohol noch schwieriger lösen al& 
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die PalmitiDkrystalle und sich aus ihren Losungen in kochendem 
Alkohol fast vollständig ausscheiden. Dem Schmelzpunkte Bach 
gibt es zwei Modificationen des Tristearins, von welchen die eine 
bei 71'6°, die andere bei 55® C. schmilzt. 

Das aus Aether umkrystallisirte Stearin schmilzt bei 71*6® und 
erstarrt bei 70® zu einer undeutlich krystallinischen Masse; erhitzt 
man es jedoch mindestens 4® über seinen Schmelzpunkt, so erstarrt 
es erst bei ca. 52® C. zu einer wachsähnlichen Masse und schmilzt 
dann bei 55® C. Erwärmt man diese Modification einige Grade 
über ihren Schmelzpunkt, so geht sie wieder in die bei 71 "6® 
schmelzende über. 

Für geschmolzenes (nicht ganz reines) Stearin wurde bei 65*5® 
das specifische Gewicht 0*9245 gefunden. 

OlSin (Triolöin) [C3 H^ (00^8 Hsa 0)3]. 

Olein ist eine in der Winterkälte erstarrende Flüssigkeit, von 
0*90 specifischem Gewicht bei 15® C. Im Vacuum ist es unzersetzt 
destillirbar. Olein lost sich in absolutem Alkohol weit leichter auf, 
als Palmitin und Stearin, in verdünntem Weingeist ist es unlöslich. 

Wie sich die Oelsäure durch die Einwirkung von salpetriger Säure 
in Elaidinsäure verwandelt, so geht das Olein unter denselben Um- 
ständen in eine isomere feste Verbindung, das Elaidin, über. 

Ela'idin besteht aus Kry stall warzen, die nach Meyer bei 32®, 
nach Duffy bei 38® schmelzen, und sich in Alkohol fast gar nicht, 
in Aether leicht auflösen. 

Eigenschaften der Nentralfette. 

Die in der Natur vorkommenden säurefreien oder künstlich von 
Fettsäuren befreiten Gemische von Triglyceriden (Neutral fette) 
sind entweder schon bei gewöhnlicher Temperatur flüssig oder doch 
unter 100® unzersetzt schmelzbar. In der Kälte werden die festen 
Fette härter, die meisten flüssigen Fette erstarren. Die flüssigen 
oder geschmolzenen Fette werden beim Erwärmen dünnflüssiger. 

Flüssige Fette ziehen sich leicht in die Poren trockener Körper. 
Auf Papier erzeugen die Fette einen durchscheinenden Fleck (Fettfleck) 
der sich weder beim Erwärmen, noch beim Waschen mit Wasser und 
darauffolgendem Trocknen verliert. (Letzteres Unterschied von Glyce- 
rinflecken.) 

Der Analytiker kann die Fette als vollkommen unlöslich in 
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Wasser ansehen, obwohl Spuren derselben in Lösung gehen, wenn 
man sie im flüssigen Zustande mit grösseren Quantitäten Wasser 
schüttelt. Lässt man solche Emulsionen wieder klar werden, filtrirt 
die wässrige Schichte und schüttelt sie mit Aether aus, so bleibt 
beim Verdunsten des letzteren eine ganz geringe Menge Fett zurück. 
Andererseits lösen auch die Fette etwas Wasser auf, dasselbe lässt 
sich leicht durch Erwärmen vertreiben. 

Eine eigenthümliche Wirkung der Fette, welche auch zur Er- 
kennung der Anwesenheit der geringsten Fettmengen dienen kann, be- 
schreibt Lightfoot^): Zwischen Papier zerdrückter, mit den Fingern 
nicht berührter Camp her rotirt auf Wasser. Die Rotation hört sofort 
auf, sobald auf die Oberfläche des Wassers eine Spur Fett gebracht 
wird, z. B., wenn man sie mit einer Nadel berührt, die man über 
das Kopfhaar gestrichen hat. 

Mit Ausnahme des Ricinus- und Olivenkern Öles sind alle Fette 
in kaltem Alkohol sehr schwer löslich. So lösen z. B. nach Jüngst 
100 Theile Alkohol von 0-83 Dichte bei 15 » C. 0534 Theile Rüböl, 
0'642 Theil Leinöl und 0*561 Theile Traubenkernöl. Kochender 
Alkohol löst einen grösseren Theil der Fette, besonders der flüssigen, 
beim Erkalten scheidet sich fast alles wieder aus. 

Aether, Schwefelkohlenstoff, Chloroform, Benzol, 
Petroleum und Petroleumäther lösen die Fette sehr leicht auf. 
In Aether ist nur das reine Stearin schwer löslich, indem 1 Theil 
desselben sich erst in 200 Theilen Aether löst. Die Gegenwart an- 
derer Triglyceride vermehrt aber die Löslichkeit des Stearins in 
Aether beträchtlich. Die Lösungen der Neutralfette reagiren auf 
alle Indicatoren neutral, vorausgesetzt, dass der zur Lösung benutzte 
Alkohol oder Aether vollständig säurefrei war, wie dies für genauere 
Fettanalysen erforderlich ist. Da dies bei dem Alkohol und Aether 
des Handels häuflg nicht der Fall ist, muss man diese Flüssigkeiten 
vor ihrer Verwendung auf einen Säuregehalt prüfen und eventuell 
erst durch Behandlung mit Kalk- oder Barythydrat und darauf- 
folgende Destillation reinigen. Oder man bestimmt den Säuregehalt 
durch Titration mit Yio"Normal-Natronlauge und bringt das Resultat 
bei den Fetttitrirungen in Rechnung. 

Verdunstet man Lösungen fester Fette, so scheiden sich diese 
häuflg in Form von Krystallen aus. Lässt man solche Lösungen 



>) Zeitschrift f. analyt. Chemie 2. 409. 
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auf Papier verdunsten, so hinterbleibt ein Fettfleck, der bei festen 
Fetten deutlicher wird, wenn man das Papier erwärmt. 

Einige Substanzen losen sich in den Fetten auf, so sind z. B. 
Schwefel und Phosphor in geringer Menge schon bei gewohnlicher 
Temperatur in Oelen löslich. Auch Seifen werden von den Fetten 
gelöst. 

Lösungen von Fett in Aether, Petroleumäther etc. sind gleich- 
falls im Stande, nicht unbedeutende Mengen Seife aufzunehmen. 

Sehr characteristisch für die Fette ist der Geruch, den sie 
beim Erhitzen entwickeln. Bis 250° können sie meist unverändert 
erhitzt werden, dann zersetzen sie sich unter Bildung einer Anzahl 
von flüchtigen Produkten, unter denen sich besonders das aus dem 
Glycerin stammende, scharf und unangenehm riechende Acrolein be- 
merkbar macht (s. S. 20). 

In verschlossenen Gefassen lassen sich die Fette mit einigen 
Ausnahmen lange Zeit aufbewahren; an der Luft verändero sie sich 
allmählig, jedoch in sehr verschiedenem Grade. 

Die stärkste Wirkung übt der Sauerstoff der Luft auf die 
trocknenden Oele aus, zu denen Leinöl, Nussöl, Hanföl, Mohnöl u.A. 
gerechnet werden. Sie werden unter Sauerstoffaufn^hme allmählig 
dick und trocknen, in dünnen Schichten auf Glas, Holz etc. aufge- 
strichen, zu Firniss ein, d. i. eine durchscheinende, gelbliche, ge- 
schmeidige, in Wasser und Alkohol unlösliche Substanz. Diese Um- 
wandlung erfolgt noch weit rascher, wenn das Oel mit gewissen 
Metallen, insbesondere Blei oder Kupfer in inniger Berührung ist. 
In chemischer Beziehung sind die trocknenden Oele von den nicht- 
trocknenden dadurch unterschieden, dass sie einen grossen Gehalt 
an den Glyceriden der Leinölsäure oder anderer Säuren derselben 
Reihe enthalten. 

Die nichttrocknenden Oele nehmen an der Luft einen un- 
angenehmen Geruch und scharfen Geschmack an, werden dickflüssiger 
und röthen Lackmus, sie werden „ranzig^. Dabei bilden sich geringe 
Mengen flüchtiger Fettsäuren (Buttersäure, Capronsäure etc.), wäh- 
rend das Glycerin theilweise verschwindet. Ein Theil der nicht 
flüchtigen Fettsäuren, besonders der Oelsäure, wird frei, manchmal 
flndet geradezu Spaltung in Fettsäuren und Glycerin statt (z. B. beim 
Palmöl). 

Da die Neutralfette im chemisch reinen Zustande nicht ranzig 
werden, so schreibt man diese Veränderung der natürlichen Fette 
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kleinen Verunreinigungen zu, welche nach Art von Fermenten wirken 
sollen. 

Bei festen Fetten geht die Zersetzung meist weniger weit als 
bei flüssigen, und zwar halten sie sich um so besser, je weniger 
Olein und je mehr Glyceride der festen Fettsäuren sie enthalten. 

Ranzige Fette verhalten sich in mancher Beziehung anders als 
die Neutralfette, von diesen Unterschieden wird bei der Ermittelung 
des Säuregehaltes der Fette Erwähnung gethan werden. 

Vermischt man Oele mit concentrirter Schwefelsäure, so er- 
wärmen sie sich (am stärksten Leinöl), wobei sich meist schwefelige 
Säure entwickelt. Nimmt man die Mischung sehr langsam und 
unter Abkühlung vor, so entstehen complicirt zusammengesetzte 
Schwefelsäureester (s. Türkischrothöl). 

Concentrirte Salpetersäure greift Fette unter Entwicklung 
von rothen Dämpfen heftig an, heisse verdünnte Salpetersäure oxy- 
dirt sie allmählig. 

Salpetrige Säure wirkt auf die Oele verschieden ein. Die 
trocknenden Oele bleiben unverändert, die nicht trocknenden werden 
fest oder butterartig, je nach der Menge des in ihnen enthaltenen 
Oleins, welches sich in Elaidin verwandelt. 

Leitet man Chlor in flüssige oder geschmolzene Fette oder 
vermischt man dieselben mit Brom, so können die Triglyceride 
aller Fettsäuren unter Entwicklung von Chlor- respective Bromwasser- 
stoffsäure Substitutionsprodukte, ferner die Triglyceride von Säuren 
der Oelsäure- und Leinölsäurereihe auch Additionsprodukte geben. 

Jod wirkt nicht substituirend und wird nur sehr träge addirt, 
dagegen kann man nach v. Hübl sehr leicht eine gleiche Anzahl 
von Atomen Jod und Chlor an die Glyceride der ungesättigten 
Fettsäuren anlagern, wenn man sie mit einer alkoholischen Lösung 
von Jod und Quecksilberchlorid behandelt. Reine Oelsäure gibt 
bei dieser Reaction Chlorjodstearinsäure (Oelsäurechlorojodid) 
C18H34CIJO2, eine farblose Verbindung von schmalzartiger Con- 
sistenz, die sich bald unter Jodabscheidung bräunt. Die Pro- 
dukte, welche bei der Einwirkung von alkoholischer Jod-Quecksilber- 
chloridlösung auf Fette entstehen, sind dickflüssige oder flrnissartige 
Massen, die sich im Allgemeinen ähnlich verhalten, wie das ursprüng- 
liche Fett. 
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2. Eigenschaften der Wachsarten. 

Auf die characteristischen Unterschiede zwischen Fetten und 
Wachsarten ist schon S. 1 hingewiesen worden. In ihren Eigen- 
schaften stehen die Wachsarten in vieler Beziehung den festen Fetten 
nahe, mit denen sie sich auch in allen Verhältnissen zusammen- 
schmelzen lassen. Sie haben ähnliche Löslichkeitsverhältnisse und 
erzeugen auch auf Papier, besonders, wenn sie geschmolzen oder 
gelöst aufgetragen werden, einen bleibenden durchscheinenden Fleck. 
Dagegen geben sie, wenn sie keinen Gehalt an fettartigen Substanzen 
(Triglyceriden) besitzen', beim Erhitzen keinen Acroleingeruch und 
werden auch bei längerem Liegen nicht ranzig. 

Von den zusammengesetzten Aethern der höheren Fettsäuren 
mit einatomigen Alkoholen, aus welchen die Hauptmasse der Wachs- 
arten besteht, sei beispielsweise das aus dem Walrathe leicht im 
reinen Zustande erhältliche Cetin beschrieben. 

Palmitinsäure-Cetyläther (Cetin) C15H31 . CO OCjgHgg wird 
durch wiederholtes Umkrystallisiren des Walraths aus Aether in 
weissen Krystallen erhalten, die bei 53*5^ schmelzen und in kaltem 
Alkohol fast unlöslich sind, sich dagegen in siedendem Alkohol auf- 
lösen. Im Vacuum ist das Cetin unzersetzt flüchtig. Bei der Destil- 
lation bei gewöhnlichem Druck, noch besser bei 300 — 400 mm zer- 
fallt es fast glatt nach der folgenden Gleichung in Palmitinsäure und 
einen, Hexadecylen oder Ceten genannten, Kohlenwasserstoff: 

^sa He4 O2 = C16 H33 O3 + Ci6 H32 

Cetin Palmitinsäure Ceten. 



3. Verhalten der Fette und Wachsarten bei der Verseifung. 

„Verseifung" hiess ursprünglich nur der chemische Process, 
welcher beim Kochen der Fette mit starken Basen stattfindet, wo- 
bei sich Glycerin und fettsaure Alkalien, Seifen, bilden. Gegen- 
wärtig nennt man aber jede Reaction, bei welcher sich die Fette, 
auch ohne Mitwirkung von Basen, in Glycerin und Fettsäuren zer- 
legen, eine Verseifung. 

Bei der Verseifung zerfallen die Fette unter Wasseraufnahme. 
Man kann den Process in der That schon durch blosses Erhitzen 
der Fette mit Wasser in geschlossenen Gefassen auf eine 200® über- 
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steigende Temperatur bewirken. Dabei zerfällt z. B. das Tristearin 
nach der Gleichung: 

C3 H5 (0Ci8 H35 0)3 + 3 Ha = 3 C,8 Hje 0, + C3 H5 (0H)3 

Tristearin Stearinsäure Glycerln. 

In derselben Weise spalten sich die Fette, wenn man sie mit 
4 — 10 Procenten ihres Gewichtes concentrirter Schwefelsäure erhitzt 
und das Produkt der Einwirkung mit Wasser kocht. Dabei wird 
aber stets ein grosser Theil des Glycerins zerstört und häufig eine 
geringe Menge der Fettsäuren in Kohlenwasserstoffe übergeführt. 

In der Analyse der Fette wird nur die Verseifung mit Basen 
angewendet. Für viele Zwecke, insbesondere aber zur Glycerinbe- 
stimmung wäre es sehr Yortheilhaft, wenn man dazu solche Basen 
verwenden könnte, die leicht in unlöslichem Zustande abgeschieden 
werden können, wie Bleioxyd, Kalk, Baryt. Es hat sich aber ge- 
zeigt^), dass die Verseifung vieler Fette (Talg, Cacaobutter etc.) mit 
diesen Basen keine ganz vollständige ist, dass also immer ein Theil 
des Neutralfettes unangegriffen bleibt. Desshalb muss die Verseifung, 
wenn sie analytisch brauchbare Werthe liefern soll, immer mit Kali- 
oder Natronhydrat vorgenommen werden. 

Die einzelnen Triglyceride verseifen sich verschieden leicht. 
Olein wird weit schwerer angegriffen als Palmitin und Stearin; so 
bleibt das Olein allein unangegriffen zurück, wenn man das aus einer 
Mischung der drei genannten Glyceride bestehende Olivenöl mit 
kalter Natronlauge mengt und während 24 Stunden öfters um- 
schüttelt. 

Kohlensaure Alkalien wirken auf die Fette nicht ein, Kali- und 
Natronlauge verseifen in alkoholischen Lösungen weit rascher als in 
wässrigen. 

Wie sich aus der Rechnung ergibt und auch die nach der Kötts- 
torferischen Methode gefundenen Zahlen beweisen, erreicht die 
zur Verseifung von 1 Gramm Fett nöthige Menge Kalihydrat im 
Maximum noch nicht 0*3 g, bei der Ausführung muss man aber 
einen üeberschuss anwenden, wenn man eine vollständige Verseifung 
erzielen will. 

Eine erprobte Vorschrift zur Verseifung der Fette ist die fol- 
gende: 

10 Theile Fett werden mit der 8 — 10 fachen Menge Weingeist 



^) Vergl. von der Becke, Zeitschrift f. analyt. Chemie 19. 291 

3* 
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übergössen, mit 4 — 6 Theilen festen Kalihydrats versetzt und iii 
einem nicht zu kleinen Gefässe, z. B. einem Becherglase oder einer 
Schale von 150 — 200 ccm Inhalt auf dem Wasserbade zum schwachen 
Sieden erhitzt. Der Weingeist braucht nicht stark zu sein, man 
verwendet meist 70 — 85 procentigen. Bei schwer verseifbaren Fetten 
nimmt die Reaction läugere Zeit in Anspruch. Man thut dann gut^ 
um die zu rasche Verflüchtigung des Alkohols hintanzuhalten, nicht 
in einem offenen Gefasse, sondern in einem,* mit einem kleinem 
Trichter bedeckten Kolben zu arbeiten. 

Die angegebenen Verhältnisse lassen sich in sehr weiten Grenzen 
variiren. So verwenden Yssel de Schepper und Geitel zur Ver- 
seifung von 50 Gramm Fett 40 ccm Kalilaugv*^ von 1*4 spec. Gew. 
und nur 40 ccm Alkohol, Dalican trägt in 50 Gramm auf 200^ 
erhitzten Talg, eine Mischung von 40 ccm Natronlauge von 36** Be, 
und 33 ccm 95procentigem Alkohol unter Umrühren ein, u. s. w. 

Hat man alkoholische Normalkalilauge vorrätdig, so kann man 
dieselbe ebenfalls sehr gut zur Verseifung verwenden und zwar in 
dem Verhältnisse von 5 — 10 ccm Lauge auf 1 g Fett. 

Becker^) nimmt bei schwer verseif baren Fetten die Behandlung 
mit alkoholischer Kalilauge unter Druck vor, indem er die Probe 
mit der zwölffachen Menge alkoholischer Yj- oder Yj Normalkalilauge 
auf dem Wasserbade in einem Kolben erhitzt, in dessen Mündung 
mittelst Kork eine zweikugelige, mit Quecksilber gefüllte Sicherheits- 
röhre eingesetzt ist, so dass ein Quecksilberdruck von ca. 5 cm ent- 
steht. Sodann wird eine halbe Stunde auf dem Wasserbade er- 
wärmt. 

Wird ein Wachs dem Verseifungsprocesse unterworfen, so 
werden die in ihm enthaltenen Aether in Fettsäuren und einatomige 
Alkohole gespalten. Das im Bienenwachs enthaltene Myricin zerfällt 
z. B. in Palmitinsäure und Myricylalkohol: 

C,5 Hai . COOC30 Hßi H- KHO = C^, R,, . COOK + C30 Hgi . OH 

Myricin. Palmitinsaures KaU. Myricylalkohol. 

Verdünnt man die alkoholische Lösung nach Beendigung des 
Processes, so scheiden sich die höheren Fettalkohole aus, indem sie 
oben aufschwimmen oder in der Flüssigkeit als Trübung suspendirt 
bleiben. Man kann sie dann von der in Lösung befindlichen Seife 
durch Ausschütteln mit Aether trennen, oder indem man das Ganze 



') Correspondenzbl. des Vereines .analyt. Chemiker 2. 57. 
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zur Trockene bringt und mit Petroleumäther extrahirt. Der Sprach- 
gebrauch des Praktikers bezeichnet diese in Wasser und Alkalien 
unlöslichen Produkte der Verseifung der Wachsarten als „unver- 
«eifbar". Allen und Thomson haben folgende Quantitäten unver- 
seif barer Substanz in Wachsarten gefunden: 

Spermacetiöl 39*14— 51*31 Procente. 
Spermacet 40*64 

Bienenwachs 52*38 
Camaubawachs 54*87 



IIL 

Bestimmung der nicht fettähnlichen Beimengungen und 
Vorbereitung der Fettsubstanz zur Analyse. 



Die Untersuchung der Fette beginnt mit der Bestimmung des^ 
Wassers und jener nicht fettähnlichen Beimengungen, welche ihnen ent- 
weder von der Bereitung her anhaften oder absichtlich zugesetzt sind^ 
und mit der 'Darstellung einer hinreichenden Menge reiner, von diesen 
leicht entfernbaren Stoffen befreiter Fettsubstanz. Freilich bleibt dann 
noch eine Anzahl fettähnlicher Substanzen, wie Harz, Paraffin, Mineral- 
öle, Theeröle und Harzöle mit dem Fette innig verbunden, welche erst 
bei der Untersuchung der eigentlichen Fettmasse aufgefunden und 
ihrer Quantität nach bestimmt werden können. 

Wassergehalt. Man bringt ca. 5 g des Fettes in ein mit 
einem hineingestellten Glasstab gewogenes kleines Becherglas oder 
in eine Glasschale und trocknet unter öfterem Umrühren bei ca. 
100® bis zur Gewichtsconstanz. 

Manchmal sind feste Fette, z. B. Talg, mit etwas Pottasche 
versetzt, indem sie dadurch die Fähigkeit erhalten, grössere Quan- 
titäten Wasser aufzunehmen. In diesem Falle lässt sich das Fett 
durch Trocknen auf 100® nicht wasserfrei erhalten, man bestimmt 
dann am besten den Gehalt an Fettsubstanz, Verunreinigungen und 
Pottasche und findet den Wassergehalt aus der Differenz. 

Nicht fette, (Feste Substanzen: Hautfragmente, Pflanzent heile, 
Schmutz etc.) 10 — 20 g Fett werden in einem Kölbchen mit Chloro- 
form oder Benzol extrahirt und sodann durch ein vorher getrocknetes 
tarirtes Filter gegossen, welches man mit demselben Lösungsmittel 
so lange nachwäscht, bis ein Tropfen des Filtrates auf Papier ver- 
dunstet keinen Fettfleck hinterlässt. Dann trocknet man bei 100^ 

m 

und wägt. Erhält man beim Einäschern des Rückstandes eine 
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grössere Aschenmenge, so war die Probe mit einer anorganischen 
Substanz (Kreide, Thon etc.) versetzt, deren Natur nach den ge- 
wöhnlichen Methoden der qualitativen Analyse ermittelt wird. 

Bleibt bei der Extraction ein reichlicher organischer Rückstand, 
so wird derselbe durch Befeuchten mit Jodlösung geprüft. Tritt 
Blaufärbung ein, so sind stärkehaltige Substanzen (Stärkemehl, 
Mehl oder Kartoffelbrei) vorhanden, deren Gegenwart sich auch bei 
der mikroskopischen Untersuchung des Fettes verräth. Nach Chateau 
kann man den Nachweis auch so führen, dass man 1 Theil des 
verdächtigen Fettes in einem Probir- oder Becherglase mit 2 Theilen 
säurehaltigen Wassers einige Minuten kocht, und in Wasser von 
40® C. einstellt, so dass das Fett nicht zu rasch erkaltet und die 
Verunreinigungen zu Boden sinken können. Setzt man sodann 
etwas Jodtinctur hinzu, so tritt sofort Blaufärbung ein. 

Die stärkehaltigen Substanzen lassen sich durch Extraction mit 
Chloroform etc. nicht leicht vollständig von Fett befreien, so dass 
das Gewicht des getrockneten Rückstandes nach Abzug der Asche 
nicht genau dem Stärkegehalte entspricht. König empfiehlt (speciell 
für die Butteruntersuchung) zur quantitativen Bestimmung des Stärke- 
gehaltes, den mit Aether gewaschenen Rückstand zunächst mit 
kaltem Wasser zu behandeln, um leicht lösliche Stoffe (bei der 
Butter Milchzucker) zu entfernen, sodann zuerst mit Wasser bis zur 
Verkleisterung und darauf einige Zeit mit verdünnter Salzsäure zu 
kochen. Dadurch wird die Stärke in Zucker übergeführt, dessen 
Quantität in gewöhnlicher Weise mit Kupferlösung bestimmt wird. 

Wasserlösliche Bestandtheile bleiben häufig schon bei 
der Extraction mit Chloroform zurück und können durch Analyse 
des Rückstandes bestimmt werden (z. B. Kochsalz). Oder man entzieht 
sie dem Fett, indem man eine grössere Menge desselben (50 bis 100 g) 
mit warmem Wasser schüttelt, wobei die festen Fette schmelzen. Man 
lässt dann in der Wärme ruhig stehen, bis sich die beiden Schichten 
vollständig getrennt haben. Tritt dies auch nach längerer Zeit 
nicht ein, sondern bleibt das Fett wenigstens zum Theile emulsions- 
artig vertheilt, so sammelt mau es durch Schütteln mit Aether. 
Die wässrige Schicht wird sodann mittelst des Scheidetrichters ge- 
trennt und untersucht. 

Enthielt ein Oel von der Raffination herrührende Reste von 
Schwefelsäure, so findet sich diese in dem wässrigen Auszuge 
und kann durch Titration mit Natronlauge unter Zusatz von Methyl- 
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orange als Indicator titrirt werden. Zur Auffindung anderer gelöster 
Substanzen dampft man die Losung ein und untersucht den Rück- 
stand. 

Dem Fett beigemischte ätherische Oele treibt man durch 
Destillation mit Wasserdampf ab und bestimmt die Quantität dieses 
Zusatzes aus dem Gewichtsverluste. Das Destillat kann mit Aether 
ausgeschüttelt, der letztere abgedunstet und der Rückstand qualitativ 
untersucht werden. 

Fettgehalt. Sind einem Fette grössere Mengen fremder Sub- 
stanzen beigemengt, so wird auch eine directe Bestimmung des 

Fettgehaltes vorgenommen, die sich 
mit der Ermittlung des Gehaltes an 
festen Beimengungen (Nichtfetten) ver- 
einigen lässt, indem man das dabei 
erhaltene Filtrat in einem gewogenen 
Gefässe abdunstet und den Rückstand 
trocknet und wägt. 

Diese Bestimmung lässt sich jedoch 

besonders bei Gegenwart schleimiger 

oder stärkemehlhaltiger Substanzen 

weit bequemer und genauer durch- 

\k^J I I führen, wenn man ca. 5 g des Fettes 

mit der 4 — 6 fachen Menge reinen, 
fein gemahlenen Gypses mischt, bei 
100^ trocknet und sodann in einen 
Extraction sapparat bringt, wie deren 
zahlreiche für die Zwecke der Fett- 
analyse construirt worden sind. Neben 
anderen haben sich der von Soxleth^) (Fig. 2) und die daneben 
abgebildete, leichter herzustellende Modification desselben (Fig. 3) 
vortrefflich bewährt. 

Die zu extrahirende Substanz kommt in eine Hülse aus Filtrir- 
papier, welche man durch einfaches Herumbiegen des Papiers um ein 
cylindrisches Holzstück herstellt. Damit die HeberöfiFnung am Boden 
durch die Hülse nicht verschlossen werde, kann man dieselbe auf 
einen ringförmig gebogenen Blechstreifen stellen. Die Hülse soll 




Fig. 2. 



Flg. 3. 



*) Dingler'ß polyt. Journal 232. 461. Die Construction dieses Appa- 
rates rührt eigentlich von Szombathy her. 
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nicht ganz angefüllt werden; um zu verhüten, dass kleine Theilchen- 
der Substanz weggeschlämmt werden, legt man noch etwas Baum- 
wolle auf. Das Rohr B wird mittelst eines Korkes in ein Kölbchen 
von ca. 100 ccm Inhalt eingesetzt, welches man vorher mit 25 ccm des 
Extractionsmittels (Chloroform, Aether, etc.) beschickt hat, dann bringt 
man in den Extractionscylinder so viel von derselben Flüssigkeit, bis 
sie durch den Heber abfliesst, verbindet A mit einem Liebig'schen 
Kühler und erwärmt das Kölbchen auf dem Wasserbade. Die Dämpfe 
der im Kölbchen befindlichen Flüssigkeit gelangen durch B und C 
nach A und auch zum Theil noch in den Kühler, wo sie condensirt 
werden. Die Flüssigkeit sammelt sich in A an, durchdringt die Sub- 
stanz und erreicht endlich den Stand h, worauf sie durch D abge- 
hebert und A völlig entleert wird, welcher Vorgang sich je nach 
der Stärke des Erwärmens in der Stunde etwa 20 — 30 mal wieder- 
holt. Filter, auf welchen sich zu extrahirende Niederschläge be- 
finden, werden einfach zusammengebogen und in den Apparat gebracht. 
Derselben Apparate kann man sich bedienen, wenn es sich um 
die Bestimmung des Fettgehaltes von Oelsamen oder anderer 
Produkte handelt. Dieselben werden im zerkleinerten Zustande 
extrahirt. 

Vorbereitung der Fette zur Analyse. 

Den wichtigsten Theil der Analyse der Fette bildet die Unter- 
suchung der von Wasser und Nichtfetten befreiten Fettsubstanz. In 
den meisten Fällen bestehen die Beimengungen nur aus Wasser und 
festen Substanzen, so dass ein Trocknen und Filtriren zur Isolirung 
der Fettsubstanz hinreicht. Nur selten wird man ein Waschen mit 
warmem Wasser oder eine Destillation mit Wasserdampf zur Entfer- 
nung leicht flüchtiger Oele vorausgehen lassen müssen. 

Das Trocknen und Filtriren wird am besten in einem geräumigen 
Lufttrocken kästen vorgenommen (z. B. von 25 cm Höhe, 25 cm Breite 
und 15 cm Tiefe), welcher mit einem Thermoregulator , z. B. dem 
ganz vorzüglichen von Reichert i) versehen ist. 

Der verbesserte Reichert'sche Thermoregulator (Fig. 4) hat 
folgende Einrichtung: 

In ein unten zu dem Quecksilbergefasse C und oben zu einem 
cylindrischen Ansätze erweitertes Thermometerrohr ist das Gaszu- 



') Zeitschrift f. analyt. Chemie 11. 34. 
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flussrohr A luftdicht eingeschlififen. Dasselbe reicht bis an die 
Stelle, bei der die Erweiterung der Thermometerrohre beginnt und 
hat bei a eine feine Oefifnung. Das Gas strömt durch das an die 
cylindrische Erweiterung angeschmolzene Rohr B zum Brenner ab. 

An die Thermometerröhre ist ausserdem noch ein weiteres, durch 
die leicht bewegliche eiserne Schraube S verschlossenes Rohr an- 
gesetzt. 

Der Apparat wird sammt einem Thermometer mit Hülfe eines 

doppeltdurchbohrten Korkes in eine im Deckel 
des Luftbades angebrachte Oeffnung eingesetzt. 

Zur Einstellung auf eine bestimmte Tempe- 
ratur wird das Rohr A so gedreht, dass es durch 
die Oeffnung a mit B communiciren kann, und 
die Schraube S genügend weit aus dem Glas- 
rohr herausgedreht, wodurch das Quecksilber im 
Thermometerrohre sinkt. Man beginnt zu heizen 
und dreht im Augenblicke, in welchem die ge- 
wünschte Temperatur erreicht ist, die Schraube S 
so lange in das Rohr hinein, bis das Quecksilber 
das untere Ende des Rohres A eben erreicht hat, 
was man an dem Kleinerwerden der Flamme be- 
merkt. Die Flamme wird jetzt so lange nur durch 
die kleine Oeffnung a gespeist, bis die Temperatur 
im Kasten etwas gesunken ist und das Queck- 
silber das Ende des Rohres A wieder frei gemacht 
hat. Dann vergrössert sich die Flamme, wodurch 
die Temperatur um ein Geringes steigt, das Queck- 
silber dehnt sich wieder etwas aus, verschliesst die 
Mündung von A neuerdings, und auf diese Weise wird der Stand 
des Quecksilbers und damit die Temperatur mit fast unmerklichen 
Schwankungen immer auf derselben Höhe gehalten. Sollte das 
Erhaltungsflämmchen für die beabsichtigte Temperatur zu gross sein, 
so kann es durch Dreher^ des Rohres A und einen dadurch be- 
wirkten theilweisen Verschluss von a beliebig verkleinert werden. 

Die Temperatur für das Filtriren und Trocknen wird nicht zu 
hoch, etwa bei 80 — 100®, jedenfalls aber höher als der Schmelzpunkt 
des Fettes gewählt. Feste Fette, die viel Wasser enthalten, wie 
z. B. Butter lässt man so lange im geschmolzenen Zustande 
stehen, bis sich das Wasser abgesetzt hat und giesst dann das 




Fig. 4. 
V4 natürl. Grösse. 
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klare Fett io ein zweites Gefäss um, aus welchem es filtnrt wird. 
Bevor man die Fette auf das Filter aufgiesst, lässt mao dasselbe im 
Kasten TollkommeD trocken nerden. 

Sind einem Fette grössere Mengen fester Substanzen beigemischt, 
so dasa es niclit direct filtrirbar 
ist, so entzieht man es dem Ge- 
menge durch Extraction mit Chloro- 
form, Schwefpl kohlen Stoff, Aether, 
Benzol oder Petrolenmäther. 

Dazu bedient mao sich der S. 40 
zur quantitJitiTen Fettbestimmung 
empfohlenen Extraction sapparate , 
oder für grössere Substanz mengen 
des Apparates Fig. 5, dessen 
ConstructioQ aus der ZeichouDg 
leicht verständlich ist. a ist ein 
mit einer Schnur oder einem Bande 
als schlechten Wärmeleitern um- 
wundenes Bleirohr, bei b wird ein 
Rückflusskühler angesetzt. 

Gewiiniuiig der in eliieiu P'ette 

enthaltenen unlöslichen Fettsilnren 

fllr die Analyse. 

Die aus den Fetten abgeschie- 
denen unlöslichen Fettsäuren sind 
sehr häufig Gegenstand der Unter- 
suchung. Man gewinnt sie z. B. in 
folgender Weise: 

Eine hinreichende Fettmengo 
wird nach einer der S. 35 ange- 
führten Vorschriften mit alkoho- 
lischer Kalilauge verseift, z. B. 
50 g des Fettes mit 40 ccm Kali- 
lauge von 1-4 specifischem Ge- j..,^ ^ 
wicht uud 40 ccm Alkohol, und 

die Seife nach entsprechender Verdünnung mit einer Säure zersetzt. 
Für die angegebene Fettmenge setzt man 1 Liter Wasser hinzu, 
kocht zur Vertreibung des Alkohols ^i Stunden und zersetzt die 
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erhaltene Seife mit verdünnter Schwefelsäure. Man kocht so lauge, 
bis die Fettsäuren vollkommen klar aufschwimmen und keine weissen 
Partikelchen mehr zeigen. Dann lässt man erkalten. Erstarren die 
Fettsäuren, so durchsticht man den Kuchen mit dem Glasstabe, 
lässt die saure Flüssigkeit abfliessen, schmilzt die Fettsäuren noch 
zweimal mit Wasser um und trocknet sie endlich (de Schepper 
und G eitel). Bleiben die Fettsäuren flüssig, so bewirkt man die 
Trennung der wässrigen und öligen Schichte mittelst eines Hebers 
oder Scheidetrichters. 



IV. 

Methoden zur Ermittlung der physikalischen 

Eigenschaften der Fette. 



Die folgenden physikalischen Eigenschaften der Fette können 
sehr häufig zu ihrer Unterscheidung, zur Beurtheilung ihrer Reinheit 
und Verwendbarkeit dienen. 

1. Die Consistenz, 

2. die Farbe, 

3. das specifische Gewicht, 

4. der Schmelz- und Erstarrungspunkt, 

5. das optische Brechungs vermögen, 

6. das electrische Leitungsvermögen, 

i. Bestimmung des Grades der Consistenz. 

Eine genauere Vergleichung der Härte fester Fettmassen wird 
nur selten vorgenommen. Legier erkennt die Reinheit des Oliven- 
öles an dem Grade der Härte der daraus dargestellten Elaidinmasse, 
Serra Carpi aus der Härte des auf — 20® abgekühlten Oeles 
(s. Olivenöl). 

Weit wichtiger ist die Bestimmung des Grades der Leicht- oder 
Schwerflüssigkeit (Viscosität) der Oele, welche in der Weise ermittelt 
wird, dass man gleiche Volumina der zu vergleichenden Flüssigkeiten 
unter genau denselben Bedingungen durch eine enge OefiFnung aus- 
fliessen lässt und die dazu nothwendige Zeit bestimmt. Zu einem 
rohen Vergleiche zweier Oele genügt es, dieselben aus einem weiten, 
unten zu einem Auslaufrohr von etwa 2 mm innerer Lichte ausge- 
zogenen Glasrohr von einer oberen bis zu einer unteren Marke aus- 
fliessen zu lassen. In ähnlicher Weise (mit einem Gefässe von 10 cm 
Höhe, 2 cm Weite und einer Ausflussröhre von 1-6 mm Durchmesser) 
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hat Schübler*) die Consistenz einer Anzahl von Gelen mit Wasser 
verglichen. 

Die Zahl, welche man erhält, wenn man die Auslaufzeit des 
Oeles (z. B. 1830") durch die des Wassers (z. ß. 9") dividirt, heisst 
die specifische Viscositat oder der Viscositätsgrad des Oeles. 
{Lamansky, Engler.) 

Die folgende üebersicht bildet einen Auszug der Schübler' sehen 
Tabelle : 



Namen der Oele 


Zum Ausfliessen 

nöthige Zeit 
in Secunden bei 


Viscositäts- 
grad bei 




+ 150R. 


-+-7-5 OR. 


-+-150R. 


+7-50 R. 


Ricinusöl 


1830 


3390 


203 


377 


Olivenöl 


195 


284 


21-6 


31-5 


Kohlrapsöl (Colzaöl) 


162 


222 


18-0 


22-4 


Winterrübsenöl 


159 


204 


17-6 


22-6 


Buchenkernöl 


158 


237 


17-5 


26-3 


Senföl (vom weissen Senf) 


157 


216 


17-4 


240 


Mandelöl 


150 


209 


16-6 


23-3 


Sommerrapsöl 


148 


205 


16-4 


22-7 


Kohlrübenöl 


142 


200 


15-8 


22-2 


Senföl (vom schwarzen Senf) 


141 


175 


15-6 


19-4 


Sommerrübsenöl 


136 


198 


151 


220 


Mohnöl 


123 


165 


13-6 


18-3 


Leindotteröl 


119 


160 


13-2 


17-7 


Sonnenblumenöl 


114 


148 


12-6 


16-4 


Pflaum enkernöl 


93 


132 


10-3 


14-7 


WallnussÖl 


88 


106 


9-7 


11-8 


Leinöl 


88 


104 


9-7 


11-5 


Hanföl 


87 


107 


9-6 


11-9 


Destillirtes Wasser 


9 


9 


1-0 


10 



Zur genaueren Vergleichung des Viscositätsgrades zweier Flüssig- 
keiten sind mehrere Apparate construirt worden 2), welche ihren 



») Musspratt's Chemie. 3. Aufl. II. Bd. 1474. 

3) Z. B. Dollfuss, Dingler's Journal 153. 231. — Vogel ibid. 168. 267. 
— Fischer ibid. 236. 487. — Lamansky ibid. 248. 29. — Lepenau, Zeit- 
schrift f. analyt. Chemie 24. 465. 
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ck mehr oder miucler ToUkommea erfülleo. Einer der beeteD 
ier TOD C, Engier') coDstruirte, welchen C. Desaga, Werkstätte 
chemiscbe Apparate in Heidelberg, ausfährt. 
Die bei AnwenduDg von Apparaten verschiedener Construction 
' auch von Apparaten derselben Construction aber von verschie- 
itt DimeosioDen der eiozelnen Theile gefundenen Viscositätsgrade 



Flg. s, 

riren sehr voneinander, auch hat die Temperatur, bei welcher 

3ssen wird, einen sehr grossen Einfluss. Engier macht daher 

ue Vorschriften für die sämmtlichen Dimensionen seines Appa- 

I und die Versuchsbedingungen. 

Engier gibt folgende Beschreibung seines Apparates: 

Das Gefäss zur Aufnahme des zu prüfenden Oeles besteht in 

' flachen, mittelst Deckel A' zu verscbliessenden Kapsel A aus 

ingblech, deren Formen und Dimensionen auf beigefügter Skizze 

') Chemiker Ztg. 9. 189. 
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(Fig. 6) angegeben sind. An den konisch verlaufenden Boden schliesst 
sich das 20 mm lange , in einer Weite von möglichst genau 3 mm 
durchbohrte Ausflussrohrchen a, welches für genaue Normalbestim- 
mungen aus Platin, für gewohnliche Zwecke jedoch aus Messing 
angefertigt ist. Dasselbe kann vermittelst des unten schwach konisch 
zugespitzten Ventilstiftes b verschlossen und geöffnet werden. Vier 
Niveaumarken cc sind in gleicher Höhe über dem Boden des Be- 
hälters angebracht und dienen gleichzeitig zum Abmessen der Oel- 
probe und zur Beurtheilung richtiger horizontaler Aufstellung der 
Kapsel. Bis zu den Niveaumarken muss der Apparat 240 ccm fassen, 
was bei schwach ausgebauchter Form des Bodens unter Festhaltung 
der gegebenen Dimensionen der Fall ist. Das Thermometer t dient 
zum Ablesen der Temperatur des Versuchsöles. Die Kapsel A ist voa 
einem oben offenen Mantel B B aus Messingblech umgeben, welcher 
zur Aufnahme eines Mineralöles behufs Erhitzung des Inhaltes von 
A bis auf Temperaturen von 100 — 150® dient. Damit die Oele sich 
während des Auslaufs nicht zu sehr abkühlen, muss dieser Mantel 
das ganze Auslaufrohr a umhüllen; t' ist das Thermometer für die 
im Mantel befindliche Flüssigkeit. Ein Dreifuss dient als Träger de» 
Ganzen. Endlich ist unmittelbar unter dem Auslaufröhrchen ein 
Messkolben C aufgestellt; derselbe zeigt an seinem Halse zwei 
Marken, die eine bei 200 ccm, die andere bei 240 ccm, und damit 
der Hals und somit der Auslaufstrahl nicht zu lange werde, was die 
Genauigkeit des Versuches beeinträchtigen würde, ist eine Aus- 
bauchung angeblasen. Die Versuche werden, wenn es sich nicht 
speciell um den Vergleich der Oele bei höheren Temperaturen handelt^ 
immer bei genau 20** C. ausgeführt. 

Aichung des Apparates. Man bestimmt die Zeit in Se- 
cunden, welche 200 ccm Wasser von 20® gebrauchen, um aus der 
bis zu den Niveauspitzen gefüllten Kapsel auszufliessen. Zu diesem 
Behufe wird die Kapsel nacheinander mit etwas Aether, dann mit 
Weingeist, zuletzt mit Wasser ausgespült, dabei die Ausflussröhre 
mittelst einer Federfahne und eines kleinen Papierpfropfens ge- 
reinigt und der Ventilstift eingesetzt. Man misst alsdann in dem 
Messkolben genau 240 ccm Wasser ab, giesst es in die Kapsel, 
welche dadurch genau bis zu den Niveaumarken angefüllt sein muss 
und bringt die Temperatur des Wassers auf 20®. Dies geschieht 
dadurch, dass man das in dem äusseren Behälter BB befindliche 
Wasser oder schwere Mineralöl so lange auf der gleichen Temperatur 
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erhält, bis das innere Thermometer genau 20® zeigt und das äussere 
nur unmerklich davon differirt. Den Messkolben lässt man mittler- 
weile mindestens eine Minute lang austropfen, stellt ihn dann unter 
die Ausflussöffnung, zieht den Ventilstift aus und beobachtet auf 
einer Secundenuhr, besser mittelst einer Chronoskopes, die Zeit in 
Secunden, welche verläuft, bis sich der Messkolben zur Marke 
200 ccm angefüllt hat. Vor Ablaufenlassen der Flüssigkeit hat man 
darauf zu achten, dass letztere sich völlig in Ruhe befinde, insbe- 
sondere darf sie von vorhergehendem Rühren nicht mehr in rotirender 
Bewegung sein. Ist der Apparat richtig gebaut, so beträgt die Aus- 
laufzeit zwischen 50 und 55 Secunden. Die genaue Zahl ist jedoch 
als Mittel von mindestens drei Bestimmungen, die nicht mehr als 
0*5 Secunden von einander abweichen, zu ermitteln und diese ist 
dann = 1 zu setzen. Ganz genaue Bestimmungen müssen in einem 
Räume, dessen Temperatur nahezu 20® ist, ausgeführt werden. 

Prüfung der Oele. Dabei ist auf's Sorgfältigste darauf zu 
achten, dass alle Feuchtigkeit aus der inneren Kapsel entfernt ist, 
was durch Austrocknen und aufeinanderfolgendes Ausspülen mit 
Alkohol, Aether und Petroleum geschieht. Man spült dann den 
Apparat noch mit dem zu prüfenden Oele aus, füllt ihn bis zu den 
Niveaumarken damit an (nur dünne Oele lassen sich wie Wasser 
vermittelst des Messkolbens einmessen) und bringt die Temperatur 
durch Erhitzen des Mineralölbades auf die gewünschte Höhe, auf 
welcher man vor dem Auslaufenlassen mindestens drei Minuten lang 
erhält. Die Bestimmung der Auslaufszeit geschieht dann genau wie 
bei der Aichung des Apparates. 

Der Viscositätsgrad wird vornehmlich ermittelt, um ein Urtheil 
über die Verwendbarkeit eines Oeles als Schmieröl zu gewinnen. 
Engler hat als untere Grenze für die Brauchbarkeit eines Oeles zu 
diesem Zwecke den Viscositätsgrad 2*6 bei 20® C. und Wasser = 1 
angegeben. Zur Vergleichung des Schraierwerthes verschiedener 
Oele muss man ferner auch noch den Viscositätsgrad bei höheren 
Temperaturen bestimmen, indem die Viscosität der einzelnen Oele 
beim Erwärmen in sehr verschiedener Weise abnimmt. 

2. Spectroskopische Untersuchung. 

Das unbewaffnete Auge findet keine characteristischen Unter- 
schiede in der meist weisslichen oder gelblichen Farbe der Fette 
und Oele. Analysirt man diese Färbungen mit Hülfe des Spectrö- 

ßencdikt: Fett -Analyse. 4 
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skopes etwas geoauer, so erhält inau oft recht characteristische 
Spectoen, die freilich nicht der Fettsubstauz, sondern den sie be- 
gleitenden, aus den Pflanzea stammenden , geringen Mengen tou 
Farbstoffen zuzuschreiben sind und zuweilen zur Unterscheidung 
einzelner Oele dienen können. 

3. Bestimmung des speciflschen Gewichtes. 

riüssige Ffitte. Das specifische Gewicht der Oele wird genau 
so wie dasjenige anderer Flüssigkeiten mit dem Piknometer, Aräo- 
meter oder der hydrostatischen Wage bestimmt. 

Die bei der Oel Untersuchung benutzten Scalenaräometer geben 
meist direct das specifische Gewicht an oder sie haben eine Thei- 



rf^ 



lung nach Graden, welche mit Hülfe der nebenstehenden Tabelle, in 
welcher n die abgelesenen Grade, S das specifische Gewicht be- 
zeichnet, leicht auf specifische Gewichte umgerechnet werden können. 

Werden die Ablesungen nicht bei der Normaltemperatur vor- 
genommen, so muss eine Correctur vorgenommen werden, was mit 
Hflife des im Inneren des Aräometers angebrachten Thermometers und 
der den Instrumenten beigegebenen Tabellen leicht durchzuführen ist. 

Feste Fette, Die Bestimmung der Dichte der bei gewöhn- 
licher Temperatur festen oder seh mal zartigen Fette mittelst des 
Piknometers bietet bei Befolgung der auf dem Principe der Ver- 
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Aräometer 
von 



Temperatur 



Flüssigkeit schwerer 
als Wasser 



Flüssigkeit leichter 
als Wasser 



Balling 

Baume *) 

Baume 

Baume 

Beck 

Brix 

Cartier 

Fischer 

Oay-Lussac 

E. G. Greiner 

Stoppani 



17-50 c 

12-50 c. 

150 c. 

1750 C. 

12-50 C. 

r 12-50 R. 

1 15-6250 C. 



200 



s 



s 



s 



s 



s 



200 — n 

144 
144 — n 

144-3 
144-3 — n 

146-78 
146-78 — 

170 
170 — n 

400 
400 — n 



200 



200 + n 

144 
134 + n 

144-3 
134-3 + n 
146-78 
136-78 + n 
170 



170 



n 



i 



I 



12-50 C. 

12-50 R. 
15-6250 c. 

40 c. 

12-50 R. 
15-6250 C. 
12-50 R. 
15-6250 C. 



s 



s 



s 



400 
400 — n 
100 

n ♦ 

400 
400— n 

166 
166 — n 



8 



S 



s 



s 



8 



400 



400 + n 

136-8 
126-1 +• n 

400 
400 4- n 
100 
n 

400 
400 4- n 

166 
166 4-n 



drängung eines gleichen Volumens Wasser basirenden Methodo 
Schwierigkeiten dar, weil die Fette auf Wasser schwimmen. 

GintP) verwendet zu diesem Zwecke das in Fig. 7 abgebil- 
dete Piknometer. Dasselbe besteht aus einem kleinen cylindrischen, 
möglichst leichten Glasgefasse mit ebenem Boden, dessen Mündung mit 
einer gut aufgeschlifFenen Glasplatte verschlossen werden kann. Das 
Gefäss kann in einen vergoldeten Rahmen aus Messing eingestellt und 
die Glasplatte durch die oben angebrachte Schraube fest an seine 
Mündung aufgedrückt werden. Man wägt das Gefäss leer, dann 
mit Wasser gefüllt, entleert und trocknet es und giesst nun so viel von 
dem geschmolzenen und filtrirten Fett ein, dass eine Kuppe über den 
Rand hervorsteht, lässt auf die im Beobachtungsraume herrschende 



^) Man achte darauf, welche Normaltemperatur auf dem Aräometer 
angegeben ist, und wähle danach eine der drei gegebenen Formeln aus. 
^) Dingler's polyt. Journal 194. 42. 

4* 
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Temperatur (derselben, bei welcher der Apparat mit Wasser gefüllt 
gewogen wurde) erkalten, schiebt die Glasplatte auf, drückt die 
Schraube fest, entfernt die überschüssige Substanz durch Wischen 
mit einem in Petroleum äther getauchten Leinwandlappen und wägt. 

Wynter Blyth*) wägt das filtrirte Fett in einem mit Blei oder 
Quecksilber beschwerten Gläschen erst in der Luft, dann in Wasser 
von 15®, ermittelt dann den Gewichtsverlust, welchen das Gläschen 
für sich allein in Wasser erleidet, und berechnet aus diesen Daten 
das specifische Gewicht. 

R. Wagner^), Hager^) und Andere wenden die zuerst von 
Fresenius und Schulze vorgeschlagene Methode der specifischen 
Gewichtsbestimmung an. 

Hager schmilzt die Fette, Wachsarten etc. bei einer unter 
100® liegenden Temperatur, erwärmt die Ausgussstelle des Gefässes 
und lässt die flüssige Masse aus einer Hohe von 2 — 3 cm auf eine 
1*5 — 2 cm hohe Schichte kalten, 60 — 90 procentigen Weingeists 
tropfen, der sich in einer gläsernen Schale mit vollkommen ebenen 
Boden befindet, wobei er jeden Tropfen an eine andere Stelle 
setzt. Talg, Butter, Schweinefett etc. erstarren dabei zu vollkommen 
runden Kugeln. Hager bringt dieselben mittelst eines Löffels noch 
weingeistfeucht in die Flüssigkeit, die zur Dichtenbestimmung dient 
und die, je nachdem die Substanz ein geringeres oder was selten vor- 
kommt ein grösseres specifisches Gewicht als Wasser besitzt, aus 
einer Mischung von Wasser und Weingeist oder Wasser und Glycerin 
besteht. Als Gefäss dient ein 6 — 7 cm hohes, 4 cm weites Pulver- 
glas. Nun wird so lange Weingeist oder mit Wasser stark ver- 
dünnter Weingeist (aber nicht Wasser allein, weil sonst Gasbläschen 
aufsteigen), respective Glycerin oder stark verdünntes Glycerin hin- 
zugemischt, bis die Kügelchen in der in Rotation versetzten Flüssig- 
keit gerade schwimmen. Endlich wird durch Glaswolle abgegossen und 
das specifische Gewicht der Flüssigkeit, welches nun dem des Fettes 
genau gleich ist, mit dem Aräometer oder Piknometer bestimmt. 

Dieterich*) empfiehlt, die Fettkügelchen nach dem Eintropfen 
in Spiritus mindedestens 24 Stunden liegen zu lassen und dann erst 



1) The Analyst 5. 76. 

2) Dingler's polyt. Journal 187. 52. 

3) Hager, Pharm. Centralhalle 20. 132. 
*) Jahresber. f. Technologie 1882. 1028. 
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in die MischuageD von Wasser mit Weiugeist oder Glyccriu zu 
briagen. 

Bestimmung des specifischen Genichtee der festeii 
und flüssigen Fette bei höherer Temperatur. Die Dichteu- 
faestimmuDg der festen und flüssigen Fette ist dadurch umständliclj, 
dass man stets die Normaltemperatur, welche überdies von yerichie- 
denen Autoren verschieden gewählt wurde, herstellen muss, ausser- 
dem bat man bei den festen Fetten bei der Dichtenbestimmung mit 
der oben erwähnten Schwierigkeit zu kämpfen. Handelt ea sich 
nicht um die Ermittlung der specifischen Gewichte selbst, sondern 
dient die DichtenbestimmuDg wie ge- 
wöhnlich nur dazu, ein bestimmtes Fett 
zu erkennen oder auf seine Reinheit zu 
prüfen , so kann man die genannten 
Uebelstände dadurch vermeiden, dass man 
die Bestimmung bei Temperaturen vor- 
nimmt, welche leicht herzustellen und bei 
denen die festen Fette geschmolzen sind. 
Dazu verwendet man am besten das 
Sprengel'sche Rohr') (I'ig. 8). Dasselbe 
ist eine U-Röhre, von etwa 18 ccm In- 
halt von 11 mm äusserem Durchmesser, 
welche an beiden Seiten in die engen 
nmgebogenen Röhren a und b übergeht, 
von denen das längere bei m mit Marke 
versehen ist Das Oel oder geschmolzene 
Fett wird durch Saugen an einem an a 
angesetzten Kiigelrolir und Eintauchen *"'« "■ 

von b in das Oel oder geschmolzene 

Fett in das Rohr eingebracht. Man bringt nun in ein Wasserbad von 
constanter Temperatur. Wenn sich das Fett nicht weiter ausdehnt, 
tupft man den Ueberschuss bei a solange mit Fliesspapier weg, bis 
es in b genau bis zur Marke steht, lässt erkalten, reinigt das 
Rohr von aussen und wägt. Dann wiederholt man den Versuch mit 

Archbutt nimmt die Bestimmung bei IW vor, indem er das 
Sprengel'sche Rohr in einen theilweise mit Wasser gefüllten Kolben 

') Sprengel, Poggendorff's Annalen 150. 469. 
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von ca. 600 ccm Inhalt einhängt, dessen Rand zwei echn abeiförmige 
ßinbieguDgeo enthält, um die horizontalen Röhren des Apparates 
hindurch zu lassen. Man bedeckt den Kolben mit einem Uhrglase, 
bringt das Wasser lebhaft zum Kochen und verehrt sonst wie oben. 

Bell') und WolkenhaarS) benützen die Weatphal'sche Wage 
zur Bestimmung des gpecifisclien Gewichtes geschmolzener Fette. 
Die Ton Bell benutzte Anordnung ist aus Fig. 9 ersichtlich. 

A ist eine Westphalache Wage, deren Therm ometersenkiörper 
in eine Probirröhre taucht, welche das geschmolzene Fett eothält. 



IS ist der verticale Durchschnitt eines Wasserbades, in welches eiu 
zweites Geräaa C dampfdicht eingesetzt ist und welches noch das 
zur Aufnahme des Fettes bestimmte enge cylindrische Ge^s I> 
enthält. C ist mit Paraffin gefüllt, in welches eiu Thermometer ein- 
taucht. Man erwärmt, bis das Paraffin die gewünschte Temperatur 
erreicht hat und bestimmt das speciSsche Gewicht in gewöhnlicher 
Weise. Will man die Bestimmung bei 100<* vornehmen, so kann man 



') Chem. Centralblatt 1879. 127. 



IV. Methoden xur Ermittlung der phjsik. Eigenachafteii der Fette. 55 

eine daB Fett enthalteDde Eprouvette in ein gewöhnliches Wasserbad 
(etwa wie das in Fig. 10 abgebildete) einsetzen. Die Gewichte der 
Westphal'schen Wage können dann auch so juetii-t sein, dass sie das 
specifiache Gewicht des Fettes bezogen anf WasBer von 100" angeben. 

Leune und Haburet, Königs, Adolf Mayer u. A. aehmeu 
die Bestimmung des specifischen Gewichtes bei 100" mit Aräo- 
metern vor. 

Königs'} hat das ursprünglich von Escourt angegebene Verfah- 
ren verbessert und verwendet zu dessen Ausführung folgenden Apparat; 



rig. 1«. 

In den Deckel eines Wasserbades mit constantem Niveau ist 
ein Rohr eingesetzt, welches zum Abzuge des Dampfes dient. Aus- 
serdem enthält derselbe vier, durch starke Messingringe eingefasste 
OeffauDgen, in welche mittelst Gummiringen 8—9 Zoll lange und 
ca. 1'/, Zoll weite Reagensrohreu so weit eingesetzt werden, dass sie 
etwa '/} Zoll über den ümfassungsring herausragen. Das specifische 
Gewicht wird mit eigenen kleinen Aräometern von Ca, S'/, Zoll Länge 
mit einer Scala von 0845 bis 0870 ermittelt. 
') Chem. Centralblatl 1870. 197. 
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Um bei vergleichsweisen BestimmuDgen den Einfluss geringer 
Temperaturschwankungen , des Barometerstandes etc. zu vermeiden, 
wird das zu untersuchende Fett (der Apparat ist speciell für die 
Butterprüfung empfohlen) in eines der Gläschen gebracht, wäh- 
rend die drei anderen mit Oleomargarin, Butterfett und Talg gefüllt 
werden. 

Will man genau bei 100® C. messen, so kann man diese durch 
das Aräometer-Thermometer angezeigte Temperatur leicht erreichen, 
wenn man die Dampfausströmungsöffnung des Wasserbades theil- 
weise verschliesst. 

4. Bestimmung des Schmelzpunktes und des Erstarrungs- 
punktes. 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes der Fette wird in sehr 
verschiedener Weise vorgenommen , wobei die einzelnen Methoden 
häufig von einander abweichende Resultate geben, was seinen Grund 
vornehmlich darin hat, dass eine Unsicherheit darüber besteht, ob 
die Temperatur, bei welcher das Fett flüssig zu werden beginnt, 
oder jene, bei welcher es vollkommen klar wird, als Schmelztempe- 
ratur zu bezeichnen sei. Andere Methoden geben als Schmelzpunkt 
wieder eine Temperatur an, bei welcher nur ein bestimmter Grad 
des Erweichens eintritt, so z. B. diejenigen, bei welchen das Auf- 
steigen des Fettes in beiderseits offenen, in erwärmtes Wasser ge- 
stellten Röhrchen oder das Loslösen von einer in Wasser getauchten 
Thermometerkugel beobachtet wird. Eine Einigung über die bei 
Fettuntersuchungen einzuschlagende Methode der Schmelzpunktsbe- 
stimmung wäre desshalb sehr erwünscht. 

Da die Fette nach dem Umschmelzen ihren normalen Schmelz- 
punkt oft erst nach längerer Zeit wiedererhalten, so lässt man die 
zur Schmelzpunktsbestimmung damit überzogenen Thermometer oder 
die Röhrchen, in die man das Fett im geschmolzenen Zustande ein- 
gebracht hat, erst einige Tage liegen. 

Sehr verbreitet ist die von Pohl*) angegebene Schmelzpunkts- 
bestimmung, bei welcher die Temperatur ermittelt wird, bei der das 
Fett flüssig wird. (Dabei kann es jedoch noch feste Partikeln ent- 
halten.) Man taucht das kugelförmige Gefass eines Thermometers 
einen Augenblick in das wenig über seinen Schmelzpunkt erhitzte 



^) Wiener Akademie-Berichte G. 587. 



^?=? 



^==? 
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Fett, so dass dieses Dach dem HerausDehmeo einen dünnen Ueberzug 
bildet, lässt das Thermometer längere Zeit liegen und befestigt es 
mittelst eines Korkes in einer weiten und langen Eprouvette in der 
Art, dass die Kugel noch etwa 1 cm vom Boden entfernt ist. Die 
Eprouvette hält man mittelst einer Klammer 2 — 3 cm über ein 
Schutzblech oder eine Asbestplatte, die man mit dem Brenner er- 
wärmt, und beobachtet den Punkt, bei welchem sich am unteren 
Ende der Kugel ein Tropfen geschmolzenen Fettes zeigt. 

Oder man saugt das Fett in dünnwandige, 1 — 3 mm weite 
Höhrchen auf, schmilzt dieselben am unteren Ende zu und bindet 
sie an ein Thermometer in der Weise an, dass das Fett neben dem 
cylindrischen Quecksilbergefäss zu liegen kommt. Dann bringt man 
in ein mit Wasser gefülltes Becherglas und erwärmt sehr langsam, 
bis der Inhalt des Röhrchens vollkommen klar geschmolzen ist. Diese 
Methode gibt etwas höhere Resultate als die vorher- 
gehende, sie zeigt den Endpunkt des Schmelzens an. 

B e ns e m an n^) bestimmt den Anfangspunkt und 
Endpunkt des Schmelzens in folgender Weise: 

In ein auf der Hälfte seiner Länge verjüngtes 
und am verjüngten Ende zugeschmolzenes Glas- 
rohr (Fig. 11) werden 2 bis 3 Tropfen des Fettes 
gebracht, durch Neigen unmittelbar über der Ver- 
engungsstelle gesammelt, wie bei a, und sodann 
vollständig erstarren gelassen. (Bei Schmelzpunkts- 
bestimmungen von Fettsäuren genügt üebergiessen 
mit kaltem Wasser oder Betröpfeln mit Aether.) 
Das so beschickte Röhrchen wird in senkrechter 
oder schwach geneigter Lage in ein mit kaltem 
Wasser gefülltes Becherglas gestellt, in welches 
ein Thermometer eintaucht. Man erwärmt mit einer 
kleinen Flamme möglichst langsam, bis der Fettsäure tropfen eben 
herabzufiiessen beginnt. Die in diesem Augenblicke beobachtete 
Temperatur ist der „Anfangspunkt des Schmelzens". Der herab- 
fliessende noch trübe Tropfen nimmt die in b abgebildete Lage und 
Gestalt an. Man erwärmt langsam weiter, bis der Tropfen voll- 
ständig durchsichtig erscheint und notirt die gerade herrschende 
Temperatur als den „Endpunkt des Schmelzens". 



t 



Fig. 11. 



*) Repertorium der analyt. Chemie 4. 165. 
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Die Unregelmässigkeiten, welche die Schmelzpunkte der Fette 
zeigen (vergl. reines Palmitin und Stearin S. 29) und die Nothwendig- 
keit, die umgeschmolzenen Fette vor der Bestimmung längere Zeit 
liegen zu lassen, haben dazu geführt, dass gegenwärtig zur Ver- 
gleichung und Werthbestimmung der Fette weit häufiger die Schmelz- 
punkte der daraus abgeschiedenen Fettsäuren als die der Fette selbst 
ermittelt werden. 

üeber den Erstarrungspunkt der Fette hat Rüdorff*) ein- 
gehende Beobachtungen angestellt. Die Fette wurden geschmolzen, 
mit dem Thermometer beständig umgerührt, und die Temperatur von 
Zeit zu Zeit notirt. 

Dabei zeigte sich, dass die Temperatur bei einigen Fetten bis 
zu einem gewissen Werthe sinkt, dann eine Zeit lang constant bleibt 
und von da an weiter sinkt. Das Fett erstarrt während des Con- 
stantbleibens, die dabei herrschende Temperatur ist der Erstarrungs- 
punkt. In dieser Art verhält sich z. B. technische Stearinsäure 
(und wohl alle Gemenge freier Fettsäuren, sowie diese selbst), 
welche folgende Ablesungen gab: 

600 56-7 561 55-6 55-3 55*3 55-2 
552 55-2 5Ö-2 05*2 551 550 54*9 54-8. 

Bei 55*1 war die Masse vollkommen fest, die Stearinsäure hatte 
den Erstarrungspunkt 55*2. 

Bei anderen Fetten und zwar den meisten Triglyceriden sinkt 
die Temperatur im Beginn des Erstarrens und steigt sodann auf ein 
Maximum, den Erstarrungspunkt, auf welchem sie sich bis zum 
volligen Festwerden erhält. 

Einige Fette endlich, so z. B. Rinder- und Hammeltalg haben 
keinen eigentlichen Erstarrungspunkt, indem die Temperatur um 
einige Grade steigt, jedoch nicht constant wird. Solche Fette ver- 
halten sich wie Mischungen, indem durch das Erstarren eines Theiles 
des Fettes das fliissig Gebliebene eine andere Zusammensetzung erhält. 

Man zieht desshalb ebenso wie bei der Schmelzpunktsbestim- 
mung vor, zur Beurtheilung eines Fettes nicht seinen eigenen Er- 
starrungspunkt, sondern den der daraus abgeschiedenen Fettsäuren 
zu bestimmen. 

Zur Bestimmung des Erstarrungspunktes der Fettsäuren ver- 
fährt man nach Dalican in folgender Weise: 



•) Poggendorff's Annalen 145. 279. 
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Ein 10 bis 12 cm langes, 1*5 bis 2 cm weites Reagensglas wird 
zu zwei Dritttheilen mit dem Fette gefüllt und über der Spiritus- 
lampe erwärmt. Sind zwei Dritttheile des Inhaltes geschmolzen, so 
hört man zu erwärmen auf und rührt mit einem Glasstabe um, wobei 
sich meist Alles verflüssigt, sonst erwärmt man weiter. Nun setzt 
man das Reagensrohr mit Hülfe eines Korkes in ein Glas ein und 
taucht ein in Yg Grade getheiltes Thermometer so in das Fett ein, 
dass sich die Kugel in der Mitte der Masse befindet. Hat die Kry- 
stallisation am Rande begonnen, so liest man ab und rührt mit dem 
Thermometer nach rechts und nach links um. Dabei sinkt die Tem- 
peratur etwas, steigt aber bald wieder auf den zuerst notirten Punkt, 
bei dem sie mindestens zwei Minuten constant bleibt; das ist der 
Erstarrungspunkt. 

5. Bestimmung des optischen Brechungsvermögens. 

Die Bestimmung des Brechungsexponenten von Flüssigkeiten 
lässt sich mit den Refraktometern von Abbe sehr leicht durchführen, 
über deren Einrichtung und Gebrauch die Broschüre „Neue Apparate 
zur Bestimmung des Brechungs- und Zerstreuungsvermögen fester und 
flüssiger Körper. Von Prof. Dr. E. Abbe. Jena, Mauke's Verlag. 1874'' 
genauen Aufschluss gibt. Diese Untersuchungsmethode kann zur 
Unterscheidung einzelner Oele dienen und gibt ein sehr rasches und 
sicheres Mittel, den Gehalt wässriger Glycerinlösungen zu bestimmen. 

6. Bestimmung des electrischen Leitungsvermögens. 

Palmieri^) hat zur Vergleichung des Leitungsvermögens ver- 
schiedener Gele einen eigenen Apparat, das „Diagometer^ construirt, 
mit welchem insbesondere Olivenöl leicht auf seine Reinheit ge- 
prüft werden kann. 



>) Chem. Ztg. 6. 1157. 
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Die Elementaranalyse leistet bei technischen Untersuchungen 
der Fette nur geringe Dienste, da der Kohlenstoff-, WasserstoflF- und 
Sauerstoffgehalt der Fette nur sehr wenig differirt. Es geht dies 
schon daraus hervor, dass jene Glyceride, welche die Hauptmasse 
der meisten Fette ausmachen, nämlich Palmitin, Stearin, Olein und 
Lioolein nahezu die gleiche Zusammensetzung haben, nämlich: 

Stearin 
C57 Hiio Og 

76-85 

12-36 

10-79 

Eine Zusammenstellung über die elementare Zusammensetzung 
der Fette findet man in: „Die menschlichen Nahrungs- und Genuss- 
mittel von Prof. Dr. J. König. Berlin. Verlag von Julius Springer 
1883. ** Nach derselben Quelle besteht eine geringe Differenz in der 
Zusammensetzung der thierischen Fette in der Richtung, dass die 
Fischfette mehr Kohlenstoff und weniger Wasserstoff enthalten, als 
die Fette der Wiederkäuer. 

Wichtiger für die Prüfung und Unterscheidung der Fette, vor- 
nehmlich der flüssigen, ist die qualitative und quantitative Bestim- 
mung ihres Schwefel geh altes, welcher ihnen entweder, wie bei 
den Cruciferenölen, eigenthümlich sein, oder bei der Extraction mit- 
telst Schwefelkohlenstoff in sie hineingekommen sein kann. 

Qualitative Prüfung auf Schwefel. 
Man verseift das Oel mit Kali oder Natronlauge, wobei sich bei 
Gegenwart von Schwefel Schwefelkalium oder Schwefelnatrium bildet, 
versetzt mit einer Blei- oder SilberlSsung und beobachtet, ob Schwarz- 
oder Braunfarbung eintritt. 
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Ist der Schwefel in Form von freier Schwefelsäure oder einer 
Fettsulfosäure vorhanden, so lässt er sich auf diese Art nicht nach- 
weisen. Freie Schwefelsäure lässt sich dem Fett durch Ausschütteln 
mit warmem Wasser entziehen und dann mit Chlorbaryum nach- 
weisen, zur Erkennung der Anwesenheit von Sulfosäuren schmilzt 
man wie bei der quantitativen Bestimmung mit Aetzkali und Sal- 
peter. 

Quantitative Schwefelbestimmung.^) 

Die quantitative Bestimmung des Schwefelgehaltes wird am 
besten nach einer der beiden folgenden Methoden vorgenommen: 

Nach Liebig. Man verseift eine abgewogene Menge des Fettes 
in einer geräumigen Silberschale mit wässriger oder alkoholischer 
Kalilauge, dampft zur Syrupdicke ein, lässt erkalten und fügt einige 
Stücke reines Kalihydrat, sowie Yg ^^^ Gewichte desselben Salpeter 
und ei;iige Tropfen Wasser hinzu. Dann schmilzt man unter um- 
rühren mit einem Silberspatel durch vorsichtiges Erhitzen mit dem 
Brenner und erhitzt endlich stärker, bis die Masse ganz weiss ge- 
worden ist. Nach dem Erkalten löst man in Wasser, bringt die 
Flüssigkeit in ein grosses Becherglas, setzt Salzsäure im geringen 
Üeberschusse zu und filUt mit Chlorbaryum. Der Niederschlag 
wird erst durch Decantation, dann auf dem Filter mit siedendem 
Wasser gewaschen, dann in einem Tiegel geglüht und gewogen. 
Wenn eine grosse Genauigkeit erwünscht ist, erwärmt man den 
schwefelsauren Baryt mit verdünnter Salzsäure, giesst die Salzsäure 
durch ein kleines Filter ab, wäscht im Tiegel durch Decantation, 
dampft das Filtrat in einer Schale ein, nimmt mit Wasser auf und 
filtrirt die kleine Menge in Losung gegangenen schwefelsauren Baryts 
durch das nämliche Filter ab. Dasselbe wird dann getrocknet, ein- 
geäschert, die Asche in den Tiegel zu der Hauptmasse des schwefel- 
sauren Baryts zurückgebracht und dieser neuerdings geglüht und 
gewogen. 

Nach Beudant, Daguin und Rivot. Man verseift mit al- 
koholischer Kalilauge, verdampft zur Trockene, löst in Wasser, fügt 
reine Kalilauge hinzu und leitet Chlor ein. Nach der Oxydation 
säuert man mit Salzsäure schwach an, erhitzt zur Vertreibung des 
Chlors, filtrirt und fällt mit Chlorbaryum. 



') Vergl. Fresenius: Anleitung zur quantitativen chemischen Analyse. 
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Auffindung und Bestimmung anorganisclier Basen. 

Die Fette haben die Fähigkeit, grössere oder geringere Mengen 
von Seifen aufzulösen, wodurch anorganische Basen in ihnen ent- 
halten sein können. Solche Basen sind vornehmlich Kali und Na- 
tron, Kalk, Bleioxyd und Kupferoxyd. 

Die Bestimmung des Alkaligehaltes geschieht nach den bei 
der Analyse der Seifen (s. dort) gebräuchlichen Methoden. 

Kalk wird den festen Fetten zuweilen als Verfälschung zuge- 
setzt, indem man ihn in das geschmolzene Fett einrührt. Die dabei 
entstehenden Kalkseifen bleiben beim Lösen des Fettes in Chloroform 
bei den Nichtfetten zurück. Zum Nachweise des Kalks wird der 
Rückstand eingeäschert, die Asche in verdünnter Salzsäure gelöst, 
die Flüssigkeit abfiltrirt und mit Ammoniak und Oxalsäuren Ammon 
versetzt. Eine w^eisse Fällung zeigt Kalk an. 

Die quantitative Bestimmung wird in derselben Weise vorge- 
nommen, nur lässt man nach dem Zusätze von oxalsaurem Ammon 
12 Stunden bei massiger Wärme stehen, filtrirt dann ab, trocknet 
den Rückstand und glüht ihn, nachdem man das Filter eingeäschert 
und die Asche mit der Hauptmasse vereinigt hat, vor dem Gebläse 
bis zur Gewichtsconstanz, wobei er in Calciumoxyd übergeht, welches 
endlich gewogen wird. 

Kupferoxyd wird den Oelen zuweilen zum Zwecke der Grün- 
färbung zugesetzt, ferner können in kupfernen oder bleiglasirten Ge- 
schirren aufbewahrte Fette (s. Schweinefett), indem sie ranzig wer- 
den, Kupfer oder Blei aus denselben aufnehmen; desshalb muss 
dem Nachweise dieser beiden giftigen Metalle in Speisefetten beson- 
dere Aufmerksamkeit geschenkt werden. 

Man kann diese Metalle in der Weise den Fetten entziehen, 
dass man dieselben auf dem Wasserbade mit sehr verdünnter Sal- 
petersäure digerirt, dann erkalten lässt, die Flüssigkeit durch ein 
nasses Filter abgiesst und einige Male mit kaltem Wasser nach- 
wäscht. Auch kann man das Fett in Aether lösen und mit ange- 
säuertem Wasser ausschütteln. Oder man äschert eine grössere 
Menge der Probe in einem geräumigen Porzellantiegel ein, löst den 
Rückstand in einigen Tropfen Salpetersäure und verdünnt mit 
Wasser. 

Einen Theil der auf die eine oder andere Art erhaltenen ver- 
dünnten salpetersauren Lösung prüft man mit Schwefelwasserstoff; 
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entsteht ein brauner oder schwarzer Niederschlag oder eine eben- 
solche Färbung, so ist ein schweres Metall vorhanden. 

Andere Theile der Lösung prüft man mit gelbem Blutlaugensalz 
(brauner Niederschlag) und mit Ammoniak (Blaufärbung) auf Kupfer, 
ferner mit verdünnter Schwefelsäure (weisser Niederschlag) und 
Kali um Chromat (gelbe, in Kalilauge lösliche Fällung) auf Blei. 

Quantitative Bestimmung' des Kupfers. 

Der beim Verbrennen einer grösseren Menge gewogenen Fettes 
verbleibende Rückstand wird in einigen Tropfen Salpetersäure ge- 
löst, die Lösung verdünnt, bis nahe zum Sieden erhitzt, mit reiner 
Kali- oder Natronlauge versetzt und einige Minuten weiter erhitzt. 
Der schwarze, aus Kupferoxyd (CuO) bestehende Niederschlag wird 
zuerst durch Decantation, dann auf dem Filter mit heissem Wasser 
gewaschen, getrocknet, vom Filter, welches man separat einäschert, 
herabgenommen, geglüht und gewogen. 

Man kann das Fett auch mit warmer verdünnter Salzsäure di- 
geriren und die wie oben vom Fett getrennte, fast bis zum Sieden 
erhitzte Lösung mit Schwefelwasserstoff fallen. Der Niederschlag 
wird abfiltrirt, mit schwefelwasserstoffhaltigem Wasser gewaschen 
und getrocknet. Das Filter wird in einem Porzellan tiegel einge- 
äschert, in welchen man dann auch den Niederschlag und etwas 
reinen gepulverten Schwefel bringt, und im Wasserstoffstrom ge- 
glüht. Dadurch wird das Kupfersulfid in Kupfersulfur (Cug S) über- 
geführt, welches gewogen wird. 

Quantitative Bestimmung des Bleis. 

1. Die nach einem der oben beschriebenen Verfahren herge- 
stellte salpetersaure Lösung wird mit verdünnter Schwefelsäure ver- 
setzt, und auf dem Wasserbade eingedampft, bis die Salpetersäure 
vollständig entfernt ist. Dann vermischt man mit etwas Wasser, 
fügt das doppelte Volumen Weingeist hinzu, lässt einige Stunden 
stehen, filtrirt ab, wäscht mit Weingeist aus, trocknet und glüht 
den Niederschlag, wobei das Filter getrennt eingeäschert wird. 
Man wägt und rechnet das erhaltene Bleisulfat (Pb SO4) auf 
Bleioxyd oder Blei um. 

2. Einige Gramm der Probe werden in einem gewogenen Por- 
zellanschälchen vorsichtig verbrannt und der Rückstand, welcher 
nach dem Glühen ein Gemenge von Bleioxyd und Blei ist, ge- 
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ErJenineyer und Hell^) trenneD die flüchtigen Fettsäuren 
durch fractionirtes Fällen mit kohlensaurem Silberoxjd. 

Auch durch blosse fractionirte Destillation der wässrigen Losung 
unter Ersatz des verdampfenden Wassers kann eine Trennung der 
Säuren vorgenommen werden. Dabei gehen die höher siedenden 
Säuren zuerst über 2). 

Untersnchangf des nicht llüehtigen Antheiles der Fettsäuren. 

Die nichtflüchtigen Fettsäuren kann man nach S. 78 leicht in 
den festen und flüssigen Antheil trennen. Die einzelnen festen 
Fettsäuren scheidet man von einander durch fractionirte Fällung 
ihrer kaltgesättigten alkoholischen Losung mit Barjum- oder Magne- 
siumacetatlosung^) oder mit alkoholischer Bleizuckerlosung^). Jede 
Fraction wird mit verdünnter kochender Salzsäure zerlegt, die ab- 
geschiedenen Partien von gleichem Schmelzpunkte vereinigt und 
durch neuerliches fractionirtes Fällen und Um kry stall isiren weiter 
gereinigt. Eine Fraction besteht erst dann aus nur einem chemi- 
schen Individuum, wenn sich ihr Schmelzpunkt beim weiteren üm- 
krystallisiren nicht ändert, und wenn sie durch partielle Fällung 
nicht in Fractionen von verschiedenem Schmelzpunkte zerlegt werden 
kann. 



Der Nachweis von Glycerin in Fetten ist S. 84 ausführlich 
besprochen. 

Die einatomigen Fettalkohole, das Cholesterin und die 
Kohlenwasserstoffe werden nach den später zu besprechenden 
Methoden als „un verseif bare Substanz^ abgeschieden und untersucht. 

Liegt ein Gemenge von Fettalkoholen vor, so kann man 
dasselbe wieder nur durch fractionirte Krystallisation (zuweilen vor- 
theilhaft nach Ueberführung in die Essigsäure- oder Benzoesäure- 
äther) in seine Componenten zerlegen. 



^) Ann. Chem. Pharm. 160. 296. 

3) Fitz, Berliner Ber. 11. 46. — Hecht, Ann. Chem. Pharm. 209. 319. 

*) Heintz, Journal f. prakt. Chemie 66. 1. 

*) Pebal, Ann. Chem. Pharm. 209. 319. 



VIL 

Allgemeine Methoden zur Ermittlung 
der quantitativen Zusammensetzung der Fette. 



Wenn auch die Chemie noch lange nicht weit genug fortge- 
schritten ist, um jeden einzelnen Bestandtheil eines Fettes, (Fett- 
säuren, Glycerin, Fettalkohole) quantitativ bestimmen zu können, so 
sind doch einige Methoden gefunden worden, welche gewisse Auf- 
schlüsse über die quantitative Zusammensetzung der Fette geben 
und vornehmlich dazu dienen können, den Werth eines Fettes für 
bestimmte Fabrikationen zu beurtheilen, seine Reinheit zu constatiren 
und in vielen Fällen auch Verfälschungen quantitativ nachzuweisen. 

Bei der Untersuchung von Fetten, welchen keine wachsartigen 
Substanzen beigemischt sind, werden folgende Verhältnisse und Zahlen 
ermittelt : 

1. Die Ausbeute an unlöslichen Fettsäuren, welche 100 Theile 
Fett liefern können (Hehner'sche Zahl). 

2. Die Sättigungscapacität der ans 2*5 g Fett erhältlichen flüch- 
tigen Fettsäuren, ausgedrückt in Cubikcentimetem Vio'^o^^^^llAug^ 
(Reichert'sche Zahl). 

3. Die Sättigungscapacität der gesammten aus 1 g Fett erhält- 
lichen Fettsäuren, ausgedrückt in Milligrammen Kalihydrat (Kötts- 
torfer'sche Zahl). 

4. Die Jodmenge in Procenten, welche das Fett aufzunehmen 
vermag (Hübl'sche Jodzahl). 

5. Der Gehalt der unlöslichen Fettsäuren an festen und flüssigen 
Fettsäuren. 

6. Falls die unlöslichen Fettsäuren ausschliesslich aus Palmitin- 
säure, Stearinsäure und Oelsäure bestehen, das Gewichtsverhältniss 
dieser drei Säuren zu einander. 

7. Der Glycerin gehalt. 

8. Der Gehalt an freier Fettsäure und an Neutralfett. 

5* 



()8 VIT. Allgemeine Methoden zur Ermittlung 

1. Ermittlnng der Hehner'sohen Zahl, d. i. der Ansbeate an 
unlöslichen Fettsäuren, welehe 100 Theile Fett liefern können. 

a) Nach Hehner*). Ein kleines, das getrocknete und filtrirte 
Fett enthaltendes Gläschen wird sammt einem Glasstab gewogen, 
dann bringt man daraus mittelst des Glasstabes 3 — 4 g Fett in eine 
Schale von 5" Durchmesser und wägt das Becherglas mit dena 
Glasstabe zurück. 

Man übergiesst das Fett mit 50 ccm Alkohol, fugt 1 — 2 g Aetz- 
kali hinzu und erwärmt unter öfterem Umrühren auf dem Wasser- 
bade, bis sich das Fett klar gelöst hat. Nach 5 Minuten setzt man 
einen Tropfen destillirtes Wasser hinzu; entsteht dabei eine Trübung 
(durch un verseiftes Fett), so erhitzt man weiter und wiederholt die 
Prüfung mit Wasser. 

Die klare Seifenlösung wird bis zur Syrupdicke verdampft, der 
Rückstand in 100 — 150 ccm Wasser gelöst und mit Salzsäure oder 
Schwefelsäure angesäuert. Man erhitzt, bis sich die Fettsäuren als 
klares Oel an der Oberfläche gesammelt haben, und filtrirt durch ein 
vorher bei 100° getrocknetes und gewogenes Filter aus sehr dichtena 
Papier von 4 — 5" Durchmesser. Gewöhnliches Papier lässt die 
Flüssigkeit leicht trübe hindurch. Dabei gebraucht man die Vorsicht, 
das Filter zuerst zur Hälfte mit heissem Wasser anzufüllen und dann 
erst die Fettsäuren aufzugiessen. Dann wäscht man mit siedendem 
Wasser nach, bis Lackmustinctur nicht mehr geröthet wird. 

Fleischmann und Vieth^) schreiben vor, so lange zu waschen, 
bis die äusserst schwach saure Reaction, die 5 ccm des Filtrates mit 
einem Tropfen Lackmustinctur geben, sich nicht mehr vermindert. 

Zum Auswaschen sind manchmal 2 — 3 Liter Wasser für 3 g 
Substanz nothwendig, sonst können die an der Grenze der Löslich- 
keit stehenden Fettsäuren (Laurinsäure) zurückgehalten werden. 

Reagirt das Filtrat nicht mehr sauer, so kühlt man den Trichter 
in einem mit Wasser gefüllten Glase und stellt ihn dabei so weit ein, 
dass das Niveau in Trichter und Glas ziemlich gleich steht. Dabei 
erstarren die Fettsäuren meistens. Dann lässt man das Wasser ab- 
laufen und trocknet das Filter in einem gewogenen Becherglase bei 
100^. Man wägt nach 2 Stunden, dann abermals nach 2^1^ Stunden. 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 16. 145. 
3) Zeitschrift f. analyt. Chemie 17. 287. 
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Die Differenz ist meist kleiner als 1 MilügraDam. Eine völlige Con- 
stanz ist nicht zu erwarten, weil zwei Fehlerquellen vorhanden sind, 
von denen die eine eine Gewichtszunahme, die andere eine Gewichts- 
abnahme bewirkt. Die erste ist die Neigung der Oelsäure, sich zu 
oxydiren, die zweite liegt in der, wenn auch nur sehr geringen Flüch- 
tigkeit dieser Säure. 

b) Nach Dalican^). Die Hehner'sche Methode ist dahin modi- 
ficirt, dass 10 g Fett in einem Kolben von 250 — 300 ccm Inhalt 
geschmolzen und dann mit 80 ccm 85 grädigen Weingeists und 6 g 
in 6 — 8 ccm Wasser gelöstem Aetznatron verseift werden. Nach 
30 — 40 Minuten ist die Verseifung beendet. Man belässt auf dem 
Wasserbade, bis der Alkohol verdampft ist, fügt 150 ccm Wasser 
und nach und nach 25 ccm Salzsäure hinzu, welche man vorher 
mit dem 4 fachen Volumen Wasser verdünnt hat. Nach jedem 
Zusätze schwenkt man den Kolben im Kreise. Dann belässt man 
noch 25 bis 30 Minuten auf dem Wasserbade, bis das Fett ganz 
klar und durchsichtig oben aufschwimmt und sich kein weisser Punkt 
mehr darinnen zeigt. Man nimmt vom Wasserbade weg, lässt 30 Mi- 
nuten stehen und kühlt dann noch mit Wasser. Nach zwei Stunden 
zerbricht man den Fettkucheu mit einem Glasstabe, giesst das Wasser 
durch ein glattes Filter ab, fügt ca. 250 ccm kochendes Wasser in 
zwei Partien hinzu, so dass man nach dem ersten Zusatz gut um- 
schütteln kann, lässt 40 Minuten stehen, kühlt mit Wasser und ver- 
fährt wie früher. Diese Operation wird so oft wiederholt, bis sich 
ein in das Waschwasser eingelegtes Lackmuspapier auch nach 20 Mi- 
nuten nicht röthet, wozu meist 8 — 10 Waschungen nothwendig sind. 

Die unlöslichen Fettsäuren bringt man endlich in ein Porzellan- 
schälchen, den Kolben wäscht man mit heissem Wasser aus. Alle 
Waschwässer werden filtrirt. Die kleine Menge Fettsäure bringt man 
leicht vom Filter, nur muss dasselbe stets nass gehalten werden. Mau 
trocknet bei 100 — 110® und wägt zuerst nach einer Stunde, dann 
nach weiteren 20 und 15 Minuten bis zur annähernden Gewichts- 
constanz. 

c) Nach Hager^). Die nach Hehner ausgeschiedenen Fett- 
säuren werden wie bei der Seifenanalyse (s. dort) mit einer ge- 
wogenen Menge von Paraffin oder weissem Wachs zusammenge- 



^) Moniteur scientif. 12. 989. 
2) Pharm. Central-Blatt 9. Band. 
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schmolzen und dann yiermal mit Wasser gewaschen, dem 20 Procent 
Alkohol zugesetzt sind. Diese Methode dürfte wohl nicht die Sicher- 
heit der unter a und b beschriebenen bieten. 

d) Nach West-Knights^). Dieses Verfahren unterscheidet 
sich wesentlich von dem Hehner'schen, indem es sich nicht auf 
der ünlöslichkeit der freien Fettsäuren, sondern ihrer Barytsalze 
basirt. Es ist somit nicht von vorneherein erwiesen, dass die beiden 
Methoden gleiche Resultate geben müssen, da die Löslichkeit der 
Fettsäuren der ihrer Barytsalze nicht proportional sein muss. Die 
von West-Knights ermittelten Zahlen stimmen aber mit den von 
Hehner gefundenen recht gut überein. 

1 — 3 g Fett werden mit dem doppelten Volumen alkoholischer 
Kalilauge verseift, auf 300 ccm verdünnt und mit Chlorbaryum ge- 
fällt. Der Niederschlag wird abfiltrirt, mit warmem Wasser gewaschen, 
in einem auf 250 ccm graduirten Cylinder mit Salzsäure zersetzt und 
mit 100 ccm Aether ausgeschüttelt. Davon dunstet man einen ali- 
quoten Theil ab und wägt den Rückstand. 

Die Hehner'schen Zahlen liegen bei den meisten Fetten zwischen 
95 und 97; eine Ausnahme machen, soweit die bisherigen Unter- 
suchungen reichen, nur Butter mit durchschnittlich 87*5, ferner 
Cocosfett und Palmkernol. 

2. Ermittlung der Reichert'schen Zahl als Mass des Gehaltes eines 

Fettes an flüchtigen Fettsäuren. 

Der Procentgehalt eines Fettes an flüchtigen Fettsäuren lässt 
sich nicht leicht ermitteln. Dagegen erhält man zu Vergleichen sehr 
geeignete Zahlen, wenn man nach Reichert die Sättigungscapacität 
der flüchtigen Fettsäuren bestimmt. 

Die Reichert'sche Zahl bezeichnet die Anzahl Cubikcenti- 
meter Yiq- Normallauge, welche zur Neutralisation der aus 2*5 g Fett 
nach der unten gegebenen Vorschrift gewonnenen flüchtigen Fett- 
säuren nothwendig sind. Da von anderer Seite nicht mit 2*5, son- 
dern mit 5 g Fett gearbeitet wird, so würde es sich wohl empfehlen, 
um eine Einheitlichkeit der Angaben zu erzielen, die Reichert'sche 
Zahl stets auf 10 g Fett zu beziehen, also die mit 2*5 resp. 5 g ge- 
fundenen Werthe mit 4 resp. mit 2 zu multipliciren. 



') Zeitschrift f. analyt. Chemie 20. 466. 
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a) Nach Reichert^). 2*5 g filtrirtes Fett werden in einem 
Erlenmeyerischen Kolben von ca. 150 com Inhalt mit 1 g festem Aetz- 
kali und 20 ccm 80-procentigem Weingeist so lange auf dem Wasser- 
bade unter Umschütteln erwärmt, bis die Seife eine nicht mehr auf- 
schäumende schmierige Masse bildet. Dann löst man in 50 ccm Wasser, 
versetzt mit 20 ccm verdünnter Schwefelsäure (1 : 10) und destillirt, 
wobei man, um das Stossen zu vermeiden, einen schwachen Luftstrom 
hindurchgehen lässt. Auch kann man eine weite Kugelröhre ansetzen, 
um ein üeberspritzen der Schwefelsäure zu verhüten. Man fangt 
das Destillat in einem 50 ccm -Kolben auf, auf welchen man einen 
Trichter mit befeuchtetem Filter gestellt hat, um geringe Mengen 
mit überdestillirender unlöslicher Fettsäuren zurückzuhalten. Die 
ersten 10—20 ccm werden in das Kölbchen zurückgegossen, dann 
destillirt man genau 50 ccm ab, versetzt das Destillat mit 4 Tropfen 
Lackmustinctur (oder besser Phenolphtalein) und titrirt mit YjQ-Nor- 
malnatronlauge , bis die Farbe der Flüssigkeit auch nach längerem 
Stehen blau bleibt. Man verbraucht z. B. für 2*5 g Butterfett im 
Durchschnitt 140 ccm Yjq -Normallauge, somit ist 140 die Reichert'sche 
Zahl für Butter. 

Bei dieser Methode und auch bei der in Folgendem beschrie- 
benen Modification derselben gehen die flüchtigen Fettsäuren nicht 
vollständig ins Destillat; so fand Richard Meyer^), dass sich der 
Verbrauch der Y^Q-Normallauge* uan 25 Procente steigert, wenn man 
mit Wasserdampf destillirt. Man muss somit jeden Versuch unter 
genau denselben Bedingungen ausführen, wenn man geuau vergleich- 
bare Resultate erhalten will. 

b) Nach MeissP). Meissl modificirt das Reichert'sche Ver- 
fahren in der Weise, dass er doppelt so viel Fett nimmt, um den 
Titrirfehler zu verkleinern, dass er zur Verseifung schwächeren 
Alkohol verwendet, um einem Verlust an flüchtigen Fettsäuren (durch 
Aetherification) vorzubeugen, und endlich zur Erzielung ruhigeren 
Siedens Bimssteinstückcheu zusetzt. 

5 g geschmolzenes und filtrirtes Fett werden in einem Kölbchen 
von ca. 200 ccm Inhalt mit ca. 2 g festem Aetzkali, welches mau 
in gleich langen Stücken vorräthig hält, und 50 ccm 70procentigem 



Zeitschrift f. analyt. Chemie 18. 68. 

») Chemiker Zeitung 1884. 103. 

») Dingler's polyt. Journal 233. 229. 
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Alkohol unter Schuttein auf dem Wasser bade verseift, bis zur voll- 
ständigen Verflüchtigung des Alkohols eingedampft, der dicke Seifen- 
brei in 100 ccm Wasser gelost, mit 40 ccm Schwefelsäure (1 : 10) 
versetzt und nach Zugabe einiger hanfkorngrosser Bimssteinstücke 
durch ein mit einem Liebig'schen Kühler in Verbindung stehendes 
Rohr destillirt. Man fangt 110 ccm des Destillates in einem cubi- 
cirten Kolben auf, wozu etwa eine Stunde nöthig ist, filtrirt davon 
100 ccm in einen zweiten cubicirten Kolben ab und titrirt nach 
Zusatz von Lackmustinctur (Phenolphtalein) mit 7iq- Normalalkali, 
bis sich die blaue Farbe auch nach längerem Schütteln nicht mehr 
verändert. Man vergrössert die verbrauchte Anzahl Cubikcentimeter 
um ein Zehntel und bezieht das Resultat auf 5 g Substanz oder 
erhält die Reichert'sche Zahl, indem man durch 2 dividirt. 

Der zum Verseifen benutzte Alkohol muss selbstverständlich 
säure- und aldehydfrei sein. Man kann zu seiner Prüfung einen 
Controle-Versuch ohne Fett vornehmen. 

Munier' 8*) Vorschlag, statt mit Schwefelsäure mit Phosphor- 
säure zu destilliren, hat keinen Anklang gefunden; die Reichert'sche n 
Zahlen fallen dann überdies, wie CornwalP) nachgewiesen hat, sehr 
häufig viel zu niedrig aus. 

Vergl. auch Perkins Verfahren S. 74. 

3. Ermittlung der Köttstorfer'scheu Zahl als Mass für die 
Sättigongscapacität der gesammteu Fettsäuren. 

Die Köttstorfer'sche Zahl 3) giebt an, wieviel Milligramm 
Kalihydrat nothwendig sind, um 1 g Fett vollständig zu verseifen. 

Man benöthigt zur Ausführung des Köttstorfer'scheu Ver- 
fahrens zweier sehr genau gestellter Titrirflüssigkeiten, nämlich titrirte 
Salzsäure und titrirte alkoholische Kalilauge und zwar beide ca. 
Y3- normal. Die Kalilauge wird durch Auflösen der nöthigen Menge 
aus Alkohol gereinigten Kalihydrats in möglichst wenig Wasser und 
Verdünnen mit fuselfreiem Alkohol bereitet. War der Alkohol rein, 
so nimmt die Lauge auch bei längerem Stehen keine braune Farbe 
an, sondern wird höchstens weingelb. 

1 — 2 g des gereinigten Fettes werden in einem ca. 70 ccm 
fassenden Becherglase oder in einem weithalsigen , während des Er- 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 21. 394. 

») Chemical News 53. 20. 

*) Köttstorfer, Zeitschrift f. analyt. Chemie 18. 199. 



der quantitativen Zusammensetzung der Fette. 73 

wärmeDs mit einem Trichter verschlossenen Kölbchen mit 25 ccm 
der titrirten Kalilösung Übergossen. Man hebt diese am besten aus 
der Vorrathsflasche mit einer Geissl er' sehen Ausflusspipette heraus, 
die in der Vorrathsflasche mit Hilfe eines durchbohrten Kautschuck- 
pfropfens eingesetzt bleibt und oben mit einem Stückchen Schlauch und 
einem Quetschhahn verschlossen ist. Man erhitzt im Wasserbade bis 
nahe zum Sieden und rührt mit einem Glasstabe um, bis Alles ge- 
lost ist, wozu meist nur ganz kurze Zeit nothwendig ist, dann spült 
man den Glasstab mit Weingeist ab und bewahrt ihn an einem ge- 
sicherten Ort auf. Das Becherglas wird mit einem ührglase bedeckt 
und 15 Minuten zum schwachen Sieden erwärmt. Dann spült man 
das übrglas mit Weingeist ab, rührt mit dem Glasstabe noch einige 
Minuten um, damit die dem Stabchen noch anhaftenden Fetttheilchen 
verseift werden, und titrirt das überschüssige, bei der Verseifung nicht 
an Fettsäuren gebundene Aetzkali nach Zusatz von 1 ccm weingeistiger 
Phenolphtaleinlosung mit Salzsäure zurück. Die Diflerenz zwischen 
der angewandten und der durch Zurücktitriren gefundenen Anzahl 
Milligramme Kalihydrat wird auf 1 g Fett umgerechnet, das Resultat 
ist die Köttstorfer'sche Zahl. 

Da der Titer der Kalilösung etwas veränderlich ist, indem der Ge- 
halt an freiem Kalihydrat durch die Oxydation des Weingeists an der 
Luft etwas verringert wird, so stellt man ihn bei Beginn einer jeden 
Versuchsreihe von Neuem und hält dabei jedesmal genau dieselben 
Bedingungen wie bei der Fetttitrirung selbst ein, indem man 25 ccm 
der Kalilauge 15 Minuten auf dem Wasserbade zum schwachen Sieden 
erwärmt und dann erst titrirt. Die Differenz gegen die Titrirung 
ohne vorhergehendes Erwärmen beträgt ca. Yiq ccm ^a-Normalsalzsäure. 

Schwefelsäure ist zu diesem Zwecke nicht verwendbar," weil sich 
in Alkohol unlösliches Kaliumsulfat bildet, wodurch die Endreaction 
weniger deutlich wird. 

Nach Leopold Mayer muss man darauf achten, dass man die 
alkoholische Kalilauge stets ziemlich bei derselben Temperatur ab- 
misst; man vermeidet grössere Temperaturschwankungen, wenn man 
die Vorrathsflasche in ein grosses Gefäss mit Wasser einstellt. 
Valenta bringt die Lauge vor dem Titriren auf 15°. 

Becker*) empfiehlt, statt der alkoholischen Va-Normallauge wäss- 
rige Yi-Normallauge zu nehmen und 1 — 2 g Fett mit 10 ccm Normal- 
kalilauge und 50 ccm käuflichem absoluten Alkohol zu verseifen. 

*) Corresp. Blatt d. Ver. analyt. Chemiker 2. 57. 
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Die Köttstorfer^sche Zahl kann bei Fetten, welche freie 
Fettsäuren enthalten, auch als die Summe der „Säurezahl^ und 
der „ Aetherzahl*' betrachtet werden. Die Säurezahl ist die zur Ab - 
Sättigung der freien Fettsäuren in 1 g Fett nöthige Anzahl Milligramme 
Kalihydrat (bestimmt nach S. 93), die „Aetherzahl" gibt die zur 
Verseifung des Neutralfettes in 1 g der Probe nothige Anzahl Milli- 
gramme Kalihydrat an. 

Perkins' Verfahren zur Bestimmung der Sättigungscapacität 
der flüchtigen und nicht flüchtigen Fettsäuren. 

Perkins^) hat die Methoden von Hehner, Reichert und 
Köttstorfer in folgender Weise combinirt. 

1 — 2 g Fett werden verseift, die Fettsäuren durch kaltgesät- 
tigte, im geringen Ueberschuss hinzugesetzte Oxalsäure abgeschieden 
und sorgfältig erst durch Decantation in der Kälte und dann mit 
heissem Wasser auf dem Filter gewaschen. Man bringt das Filtrat 
auf 200 ccm, destillirt davon 100 ccm ab und verföhrt mit dem 
Destillate nach Reichert. Aus dem Ergebnisse der Titration be- 
rechnet man, wie viel Milligramm Kalihydrat zur Neutralisation der 
flüchtigen Fettsäuren aus 1 g Fett nöthig waren. 

Die unlöslichen nach dem Hehner'scben Verfahren gesammelten 
und getrockneten Fettsäuren werden gewogen, sodann in 100 ccm 
heissen Alkohols gelöst, und entweder die ganze Lösung oder ein 
aliquoter Theil mit Yio-Normallauge titrirt. 

Perkins fand z. B., dass die in 1 g Butter enthaltenen 
flüchtigen Fettsäuren 44*2 mg Kalihydrat, 

die nichtflüchtigen Fettsäuren 180*0 - 

in Summa also 224*2 mg Kalihydrat 
benöthigen. Diese Summe ist aber nichts anderes, als die auf einem 
Umwege ermittelte Köttstorfersche Zahl, die bei der Butter direct 
im Durchschnitte zu 227 gefunden wurde; die Uebereinstimmung 
ist also sehr befriedigend. 

4. Ermittlung: der HübPschen Jodzahl als Mass für den Gehalt 
eines Fettes an Säuren der Oelsäure- und Leinölsäurereihe. 

Die ungesättigten fetten Säuren können sich sowohl in freiem 
Zustande als auch in Form ihrer Glyceride mit Halogenen vereinigen 
und zwar nimmt je ein Molekül Oelsäure oder ihrer Homologen 

') Zeitschrift f. analyt. Chemie 19. 237. 
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sowie Riciausölsäure 2 Atome, die Leinölsäure hingegen 4 Atome 
Chlor, Brom oder Jod auf. 

Versuche, die Menge Brom zu bestimmen, die ein Fett aufzu- 
nehmen vermag, sind zuerst von Cailletet (1857), dann von Allen ^), 
femer von Mills im Vereine mit Snodgrass^) und mit Akitt^) an- 
gestellt worden. 

Mills löst 0*1 g des trockenen Fettes -in 50 ccm Tetrachlor- 
kohlenstoff und lässt eine titrirte Lösung von Brom in Tetrachlor- 
kohlenstoff hinzufliessen. Nach 15 Minuten wird der üeberschuss 
des Broms mit einer Lösung von /9-Naphtol in der gleichen Flüs- 
sigkeit zuriacktitrirt, wobei sich Monobromnaphtol bildet. 

Die Methode von HübTs*), nach welcher die durch die Fette 
zum Verschwinden gebrachte Menge freien Jods gemessen wird, 
gibt weit constantere und zuverlässigere Resultate. 

Jod wirkt bei gewöhnlicher Temperatur nur sehr träge auf 
Fette ein, in der Wärme ist es aber in seinen Wirkungen sehr un- 
gleichmässig und giebt keine glatten Reactionen. Dagegen reagirt 
eine alkoholische Jodlösung bei Gegenwart von Quecksilberchlorid 
schon bei gewöhnlicher Temperatur mit den ungesättigten Fettsäuren 
und deren Glyceriden unter Bildung von Ghlorjod-Additionsprodukten 
(s. S. 33) und lässt gleichzeitig anwesende gesättigte Säuren voll- 
ständig unverändert. 

Zur Durchführung der Versuche sind erforderlich: 1. Jodlö- 
sung: Es werden einerseits 25 g Jod, andererseits 30 g Quecksilber- 
chlorid in je 500 ccm 95-procentigen fuselfreien Alkohols gelöst, 
letztere Lösung, wenn nötbig, filtrirt und sodann beide Lösungen 
vereinigt. Die Flüssigkeit darf erst nach 6 — 12 stündigem Stehen 
m Gebrauch genommen werden, da sich der Titer anfangs rasch 
ändert. Aber auch später nimmt die Stärke der Jodlösung allmählig 
etwas ab, so dass der Titer vor jeder neuen Versuchsreihe neu ge- 
stellt werden muss. 

2. Natriumhyposulfitlösung. Sie enthält im Liter ca. 24 g 
des Salzes. Ihr Titer wird in folgender Weise auf Jod gestellt: 
Man wägt ein kleines Röhrchen sammt einer aus einem etwas wei- 



') Joum. of the See. of Cham. Industrie 1884. 65. 

'') ibid. 1883. 

3) ibid. 1884. 

*) Dingler's polyt. Journal 253. 281. 
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teren Röhrchen bestehenden darubergeschobenen Glaskappe, nach- 
dem man beide durch Erwärmen und Erkaltenlassen im Exsiccator 
getrocknet hat, bringt ca. 0*2 g durch Sublimation gereinigtes Jod 
in das innere Röhrchen uud erhitzt auf dem Sandbade, bis das Jod 
schmilzt. Dann schiebt man das äussere Röhrchen darüber^ lässt 
im Exsiccator erkalten und wägt. Nun hebt man die Kappe ab 
und bringt beide Röhrchen in eine Stöpselflasche, welche 1 g 
Jodkaiium in 10 ccm Wasser gelost enthält. Sobald sich das 
Jod gelöst hat, lässt man soviel von der Hyposulfitlösung, deren 
Titer man bestimmen will, aus einer Bürette zufliessen, bis die 
Flüssigkeit nur noch schwach gelb geförbt erscheint, setzt etwas 
Stärkekleister hinzu und lässt unter jeweiligem kräftigen ümschüttelii 
noch so viel Hyposulfitlösung vorsichtig zufliessen, bis der letzte 
Tropfen die Blauförbung der Flüssigkeit eben zum Verschwinden 
bringt. 

Eine andere sehr bequeme Methode zur Titerstellung des Hy- 
posulfits ist die Volhard'sche: 

Man löst eine beliebige Menge genau gewogenen Kaliumbichro- 
mates, im vorliegenden Falle zweckmässig 3*8740 g, in 1 Liter 
Wasser auf und lässt davon 20 ccm in eine Stöpselflasche fli essen, 
in welche man vorher 10 ccm 10 -pro centiger Jodkaliumlösung und 
5 ccm Salzsäure gebracht hat. Jeder Cubikcentimenter der Bichro- 
matlösung von der oben angegebeneu Verdünnung macht genau 
0*01 g Jod frei, so dass 20 ccm 0'2 g Jod ausscheiden, welche dann 
wie oben titrirt werden. Dieses Verfahren hat den Vortheil, dass 
man die umständliche Reindarstellung, das jedesmalige Trocknen 
und Wägen des Jods erspart, indem sich die BichromatlÖsung be- 
liebig lange unverändert aufbewahren lässt und so stets zur Con- 
trole des Titers der Hyposulfitlösung vorräthig ist. 

3. Chloroform. Das zum Auflösen der Fette verwendete 
Chloroform wird in der Weise auf seine Reinheit geprüft, dass man 
etwa 10 ccm desselben mit 10 ccm Jodlösung versetzt und nach 
2 bis 3 Stunden die Jodmenge sowohl in dieser Mischung als in 
10 ccm der Vorrathslösung massanalytisch bestimmt. Erhält man 
übereinstimmende Zahlen, so ist das Chloroform brauchbar. 

4. Jodkaliumlösung. Sie enthält 1 Theil Jodkalium in 
10 Theilen Wasser. 

5. Stärkelösung, nämlich ein frisch bereiteter, einprocen- 
tiger Kleister. 
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Mao bringt von trocknenden Oelen 0*2 — 0*3, von nicht trock- 
nenden 0*3 — 0*4, von festen Fetten 0*8 — l'O g in eine ca. 200 ccm 
fassende, mit gut eingeriebenem Glasstopfen versehene Flasche, 15st 
in ca. 10 ccm Chloroform und lässt 20 ccm Jodlosung zufliessen. 
Sollte die Flüssigkeit nach dem Umschwenken nicht völlig klar sein, 
so wird noch etwas Chloroform hinzugefügt. Tritt binnen kurzer 
Zeit fast vollständige Entfärbung der Flüssigkeit ein, so muss man 
noch 5 — 10 ccm der Jodlösung zufliessen lassen. Die Jodmeuge muss 
so gross sein, dass die Flüssigkeit nach ly^ — 2 Stunden noch stark 
braun gefärbt erscheint. Nach dieser Zeit ist die Reaction vollen- 
det. Man versetzt mit 10 — 15 ccm Jodkaliumlösung, schwenkt um, 
fugt 150 ccm Wasser hinzu und lässt unter oftmaligem Umschwen- 
ken so lange Hyposulfitlösung zufliessen, bis die wässrige Flüssig- 
keit und die Chloroformschichte nur mehr schwach gefärbt erschei- 
nen. Nun wird etwas Stärkekleister zugesetzt und zu Ende titrirt. 
Unmittelbar vor oder nach der Operation wird der Titer der Jod- 
lösung mit 10 oder 20 ccm derselben in der oben angegebenen 
Weise mit der Hyposulfitlösung bestimmt. 

Die absorbirte Jodmenge wird in Procenten der angewandten 
Fettmenge angegeben, diese Zahl wird als Jod zahl bezeichnet. 

Die Zahlen sind ganz constant, wenn die Jodlösung im genü- 
genden Ueberschusse vorhanden war. Das Resultat ist unabhängig 
von der Concentration und einem Ueberschusse von Quecksilber- 
chlorid, nur muss auf 2 Atome Jod mindestens 1 Molekül Quecksil- 
berchlorid vorhanden sein. Auch ist es gleichgültig, ob die Titrirung 
nach zwei- oder achtundvierzigstündigem Stehen vorgenommen wird. 

Für die reinen Fettsäuren berechnen sich folgende Jodzahlen: 



Fettsäure 


Formel 


100 g der Säur 
berechnet 


e addiren Jod : 
gefunden 


Hypogäasäure 


^16 H30 O3 


10000 g 




Oelsäure 


^18 ^34 Ö3 


9007 - 


89-8—90-5 


Erucasäure 


L/22 ^43 ^3 


75-15 - 




Ricinusölsäure 


^18 H34 ^8 


85-24 - 


— 


Leinölsäure 


^16 -^28 ^3 


201-59 - 





Morawski und Demski^) bestimmen die Jodzahlen der nach 
S. 43 dargestellten Fettsäuren und befreien die Methode dadurch von 



») Dingler's Journal 258. 41. 
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geriDgen Schwankungen, die ein kleinerer oder grösserer Gehalt an 
freien Fettsäuren bewirken könnte. Andererseits verschwinden aber 
bei diesem Verfahren die Differenzen, welche von einem verschiedenen 
Gehalt der Fette an flüchtigen Fettsäuren herrühren, und können die 
Fettsäuren aus stark trocknenden Oelen sich bei den zur Abscheidung, 
Trocknung etc. nothwendigen Operationen theilweise oxydiren, so 
dass die Jodzahlen der Fette und der daraus abgeschiedenen Fett- 
säuren einander nicht proportional sein müssen. 

Man kann die Jodlösung direct auf die Fettsäuren einwirken 
lassen, vorhergehendes Auflösen in Chloroform ist unnöthig. 

Die Eenntniss der Jodzahl allein gestattet im Allgemeinen noch 
nicht, den Procentgehalt eines Fettes an Glyceriden der ungesättigten 
Fettsäuren anzugeben, es ist dies nur dann möglich, wenn das Fett 
nur ein einziges derartiges Glycerid enthält (s. S. 80). 

5. Bestimmung des Gehaltes der nnlösliehen Fettsäuren an 

flüssigen und festen Fettsäuren. 

Die Jodzahlen der Fette sind wie oben erwähnt, nicht propor- 
tional ihrem Procentgehaite an flüssigen Fettsäuren, indem z. B. ein 
Oel mit 60% Olein 51*7, ein Gel mit ebensoviel Linolein 115*1 
Procente freies Jod zum Verschwinden bringen würde. Mau kann 
aber auch das Gewichtsverhältniss der in einem Fette enthaltenen 
flüssigen und festen Fettsäuren bestimmen. 

Zu diesem Zwecke benützt man nach Varrentrapp die Eigen- 
schaft der Bleisalze der unlöslichen flüssigen Fettsäuren (Oelsäure, 
Leinölsäure und ihre Homologen) sich in Aether aufzulösen, während 
die Bleisalze der festen Fettsäuren (Palmitinsäure, Stearinsäure etc.) 
darin unlöslich sind. Von den diesbezüglichen Vorschriften seien 
die folgenden angeführt. 

1. Nach Oudemans*). Die aus dem Fette in gewöhnlicher 
Weise hergestellten freien Fettsäuren werden mit einem Ueberschusse 
von kohlensaurem Natron auf dem Wasserbade getrocknet, der Rück- 
stand mit absolutem Alkohol ausgekocht und durch ein im Wasser- 
badtrichter befindliches Filter gegossen. Nachdem durch wiederholtes 
Kochen mit neuen Portionen Alkohol und Auswaschen des Filters 
alle Fettsäuren (als Natronseifen) in alkoholische Lösung gebracht 



Journ. f. prakt. Chemie 99. 407. 
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sind, wird die letztere mit etwas Wasser vermischt und sodann mit 
überschüssigem essigsauren Bleioxyd versetzt. Die gefällten Bleisalze 
werden ausgewaschen und danach erst an der Luft, später unter 
dem Exsiccator völlig getrocknet. Von der trockenen Masse wird 
sodann eine abgewogene Menge in einem verschlossenen Kolben mit 
wasserfreiem Aether extrahirt und die vollständige Trennung der 
Bleisalze der flüssigen und festen Fettsäuren durch wiederholtes Aus- 
ziehen mit neuen Quantitäten Aether und sorgfaltiges Auswaschen 
zu Ende geführt. 

Der Rückstand, welcher beim Verdunsten der ätherischen Lö- 
sung hinterbleibt, wird bei gelinder Wärme getrocknet und gewogen. 

Da Oudemans nur auf Oelsäure Rücksicht nimmt, bringt er 
diesen Rückstand sofort als ölsaures Blei in Rechnung, ist die Natur 
der Fettsäuren unbekannt, so muss noch eine Bleibestimmung wie 
bei der folgenden Vorschrift ausgeführt werden. 

2. Nach KremeP). Hier wird der von Oudemans ange- 
strebte Zweck, die Fettsäuren als ganz neutrale Seifen in Lösung 
zu bringen, auf weit einfachere Weise erreicht. 

2 — 3 g der Probe werden in einem weithalsigen Kolben von 
100 — 150 ccm Inhalt abgewogen und mit beiläufig derselben Menge 
Aetzkali und 10 ccm 95procentigen Alkohols auf dem Wasserbade 
verseift. Hierauf setzt man etwas Wasser und ein bis zwei Tropfen 
Phenolphtaleinlösung hinzu und neutralisirt genau mit Essigsäure. 
Der Alkohol wird auf dem Wasserbade verjagt, der Rückstand in 
ca. 80 ccm heissen Wassers gelöst und mit Bleiessig gefällt. Die 
Bleiseifen legen sich bei schwacher Bewegung vollkommen an die 
Kolben Wandung an. Nach dem völligen Erkalten giesst man die 
Flüssigkeit durch ein Filter von 10 cm Durchmesser ab und wäscht 
einigemale mit heissem Wasser nach. Nun schmilzt man den Kolben- 
inhalt auf dem Wasserbade, lässt erkalten, giesst das Wasser, welches 
sich angesammelt hat, gleichfalls auf das Filter und trocknet den 
Kolben sammt Inhalt sowie das benutzte Filter bei gelinder Wärme. 

Nun behandelt man den Kolbeninhalt mit Aether und filtrirt 
die Flüssigkeit, welche die Bleisalze der flüssigen Fettsäuren gelöst 
enthält, durch das vorher benutzte Filter in ein gewogenes Porzellan- 
schälchen ab, wobei man das Filter gut bedeckt hält. Man spült 
den Kolben und das Filter mit Aether vollkommen nach, lässt die 
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Aetherlösung in der Schale verdunsten, trocknet den Rückstand erst 
in gelinder Wärme im Wasserbade, dann über Schwefelsäure und 
wägt. In einem gewogenen Theile bestimmt man den Bleioxydgehalt 
nach S. 63. 2, und zieht ihn von dem Gewichte des Rückstandes der 
Aetherlösung ab. Die Differenz giebt das Gewicht der Anhydride 
der flüssigen Fettsäuren. Will man das Gewicht der festen Fett- 
säuren selbst erfahren, so muss man noch das der gefundenen Blei- 
oxydmenge (A) äquivalente Wasserquantum hinzuaddiren, welches 

18 
man erhält, wenn man A mit ^^ = 00807 multiplicirt. 

Die Decke des Filters wird entfernt, damit sich der Aether 
verflüchtigen kann, worauf sich die Blei verbin düngen der festen Fett- 
säuren leicht vom Filter ablösen und vollständig in den Kolben 
zurückbringen lassen. Man zersetzt sie durch Kochen mit verdünnter 
Salzsäure und schüttelt nach dem Erkalten mit Aether aus, lässt 
die Aetherlösung verdunsten und wägt den Rückstand. 

6. Ermittlung: des Grewichtsverhältnisses von Palmitinsäure, 
Stearinsäure und Oelsäure in einem Fette, welches sonst keine 

nicht flüchtigen Fettsäuren enthält. 

Bestimmung des Gehaltes an Oelsäure. 

Enthält ein Fett keine anderen nicht flüchtigen Fettsäuren als 
Palmitinsäure, Stearinsäure und Oelsäure, so lässt sich der Gehalt 
an Oelsäure auch auf andere Art, als durch Extraction der Bleisalze 
mit Aether (S. 78) bestimmen, und zwar unter Zuhilfenahme der 
Jodzahl. Eine Trennungsmethode für Stearinsäure und Oelsäure, 
welche David angegeben hat, sei der Vollständigkeit halber eben- 
falls angeführt, obwohl man mit derselben nur schwer genaue Re- 
sultate erhält. 

Nach V. Hübl. Man ermittelt die Jodzahl des Fettes oder 
nach dem Vorschlage Leopold Mayer's^) die Jodzahl der daraus 
abgeschiedenen Fettsäuren. Dieselbe ist für reine Oelsäure der 
Theorie nach 9007, der Versuch ergab damit gut übereinstimmend 
89-8 bis 90-5. Die Jodzahl für Olein ist 86*20. 

Wurde somit für ein Fett eine Jodzahl i gefunden, so kann 
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man seinen Oleingehalt und die aus ihm gewinnbare Oelsaure« 
menge E in Procenten aus folgenden Formeln berechnen: 



86-20 9007 

oder 

= 1-1601 i E = 1-1102 i. 

Ist i' die Jodzahl der freien Fettsäuren, so ist ebenso ihr Oel- 

säuregehalt: 

E' = 1-1102 i'. 

Nach David ^). Die Methode beruht darauf, dass sich die 
festen Fettsäuren (Stearinsäure und Palmitinsäure) schv^erer in 
einem Gemisch von Alkohollund Essigsäure lösen als Oelsäure. 

Die zur Trennung benutzte Flüssigkeit wird in folgender Weise 
bereitet : 

In einen in Yjq ccm getheilten Cylinder gibt man 1 ccm reine 
Oelsäure und 3 ccm Alkohol von 95 Procent und setzt nun so lange 
eine Mischung von gleichen Volumen Eisessig und Wasser tropfen- 
weise hinzu, als keine Trübung erfolgt. Man wird bei 15^ 0. 22 ccm 
Essigsäure zusetzen können, bei weiterem Zusatz von Ol ccm wird 
aber eine Trübung entstehen und die ganze Oelsäure, also 1 ccm 
oben aufschwimmen. Tritt diese Reaction bei dem Mischungsver- 
hältnisse von 3 ccm Alkohol und 2*2 ccm Essigsäure auf Zusatz von 
O'l ccm Essigsäure nicht ein, so muss man die Verhältnisse so lange 
ändern, bis sie erfolgt. Ganz anders verhält sich eine alkoholische 
Stearin Säurelösung, indem sich dieselbe schon bei Zusatz des ersten 
Essigsäuretropfens zu trüben beginnt. 

Man mischt nun Alkohol und Essigsäure in dem ermittelten 
Verhältniss (300 Alkohol, 220 Essigsäure), bringt 1 oder 2 g fein 
geschabte reine Stearinsäure hinein und giesst die Flüssigkeit beim 
Gebrauche klar vom Bodensatze ab. Oder man bewahrt die Lösung 
in einer Spritzflasche auf und bringt ein Stückchen Schwamm in 
das untere Ende des Steigrohres, um die ungelöste Stearinsäure 
zurückzuhalten. 

Zur Ausführung der Analyse zieht man die abgewogene, fein 
geschabte Probe bei 15® in einem luftdicht verschlossenen Kölbcfaen 
unter öfterem Schütteln mit der Alkohol - Essigsäuremischung aus 
und lässt 24 Stunden bei 15® im Keller stehen. Man filtrirt ab, 
wobei man den Trichter mit einer Glasplatte bedeckt, wäscht zuerst 



*) Compt. rendus 86. 1416. 

Benedikt: Fett -Analyse. 
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mit demselben Gemiscbe, dann mit kaltem Wasser, spritzt die zu- 
rückgebliebenen festen Fettsäuren in eine gewogene Schale ab und 
erhitzt auf dem Wasserbade. Wenn sich die Stearinsäure als klare 
ölige Schichte auf der Oberfläche gesammelt hat, lässt man erkalten, 
giesst das Wasser ab, trocknet bei 100® oder im luftleeren Räume 
und wägt. 

Talg und Palmöl liefern ca. 95 Procente Fettsäuren. Nimmt 
man somit 0*95 g von der zu untersuchenden Talg- oder Palmöl - 
fettsäureprobe, so gibt das mit 100 multiplicirte Ergebniss der 
Wägung direkt die Ausbeute an festen Fettsäuren in Procenten an, 
welche die genannten Fette liefern können. 

Die Probe muss natürlich mit den ireien Fettsäuren vorgenom- 
men werden, Neutralfett darf nicht vorhanden sein. 

In ölsäurereichen , flüssigen Fettsäuregemengen können nach 
Versuchen von J. Schuster die festen und flüssigen Fettsäuren 
nicht in dieser Weise getrennt werden, indem dann nicht unbe- 
trächtliche Mengen Stearinsäure in Lösung bleiben. 

Bestimmung des Palmitinsäuregehaltes. 

In einem Säuregemenge, welches nur aus Palmitinsäure und Stea- 
rinsäure besteht, lässt sich unter Voraussetzung eines s^hr genauen 
Arbeitens das Gewichtsverhältniss der beiden Säuren aus dem nach 
S. 95 bestimmten mittleren Moleculargewichte berechnen. 

Diese Methode ist überdies noch in allen anderen Fällen ver- 
wendbar, wo zwei Säuren mit einander gemischt sind, deren Mole- 
culargewichte nicht sehr nahe aneinander liegen. 

a sei das durch Titration von mindestens 5 g der Fettsäuren 

gefundene mittlere Moleculargewicht, aj das Moleculargewicht der 

einen Säure, x der Procentgehalt der Mischung an dieser Säure, 

a^j und y die entsprechenden Zahlen für die zweite Säure. 

Es ist dann 

X -h y = 100 



und daraus 



a,x 


-f- - 


100 


— 


a 






100 




X — 


100 


a — 


aj 
aj 








y = 


100 


a — 


ai 


— . 


100 — 


X 



ag "— a^ 
Hat man z. B. für 5 g eines Palmitin- Stearinsäuregemenges 
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37*75 ccm Vg- Normallauge verbraucht und daraus das mittlere Mo- 
leculargewicht a = 264*9 berechnet, so ist, weil a, = 284, ag = 256 

^ _ .QQ 264-9 - 256. _ 
""-^^ 284-256 -^^^^^ 

100 Theile der Probe enthalten somit: 

31*78 Theile Stearinsäure 
68*22 - Palmitinsäure. 

Diese im Principe sehr einfache Methode, welche zuerst von 
Hausamann und dann von Zulkowsky vorgeschlagen worden ist, 
gibt keine scharfen Resultate, indem man sich leicht durch die 
Rechnung überzeugt, dass eine ganz geringe Beimengung eines frem- 
den Körpers, z. B. eines Kohlenwasserstoffes, schon bedeutende Dif- 
ferenzen veranlasst und dass ein Titrirfehler von nur 0*1 ccm Yg-Nor- 
mallauge bei Anwendung von 5 g Substanz schon einen Fehler bis 
nahe an 3 Procente gibt. 

Dagegen ist das Verfahren bei Gegenwart geringer Mengen Oel- 
säure noch zulässig, da deren Moleculargewicht (282) von dem der 
Stearinsäure 284 nur wenig abweicht. 

Auch der Schmelzpunkt sowie der Erstarrungspunkt eines 
vollkommen olsäurefreien Gemisches von Palmitinsäure und Stearin- 
säure gibt ein ungefähres ürtheil über dessen Zusammensetzung, 
wie aus der folgenden von Heintz^) gegebenen Tabelle hervorgeht: 



Stearinsäure 
in Procenten 


Palmitinsäare 
in Procenten 


Schmilzt bei 


Erstarrt bei 


100 





69*2" 
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90 
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67-2 
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65*3 
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50 


50 


56-6 
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55 - 


40 
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56*3 
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54-5 - 


32-5 


67*5 


55-2 
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54 - 


30 
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70 


55*1 
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54 - 


20 


80 


57*5 
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53*8 - 


10 


90 


60*1 
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54-5 - 





100 


620 
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^^ _ 



Sind Oelsäure, Palmitinsäure und Stearinsäure mit 
einander gemischt, so kann man aus der Jodzahl und dem mittle- 
ren Moleculargewichte (a) die Procentgehalte an allen drei Sauren 
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bestimmen*). Bedeutet den aus der Jodzahl berechneten Oelsäure- 
gehalt, P und S die Procentgehalte an Palmitinsäure und Stearin- 
säure, so ist 

+ P H- S = 100 



und daraus 



282 256 P 284 S ^ 

100 "^ 100 "^ 100 ""^ 

50 (284 — a) — 



P = 



14 

Für die Kerzenfabrikation ist das Verhältniss der festen Fett- 
säuren (Stearin) zu den flüssigen (Olein) besonders wichtig. Zur 
raschen Beurtheilung desselben wird eine Schmelzpunkts- oder besser 
noch eine Erstarrungspunktsbestimmung vorgenommen und das Re- 
sultat mit Tabellen verglichen, welche zu diesem Zwecke auf empi- 
rischem Wege ausgearbeitet worden sind und die Schmelz- oder Er- 
starrungspunkte für alle Verhältnisse von Stearin und Olein enthalten. 
Die für ein Fett, z. B. Talg, gefundenen Zahlen sind dabei nicht 
ohne Weiteres auf ein anderes, z. B. Palmöl anwendbar, weil nicht 
nur das Verhältniss der festen Fettsäuren zur Oelsäure, sondern 
auch der Stearinsäure zur Palmitinsäure variirt und ferner mini- 
male, bei den anderen Untersuchungen zu vernachlässigende Bei- 
mengungen schon bedeutende Abweichungen in den Schmelz- und 
Erstarrungspunkten geben. (Vergl. Talg und Palmöl.) 

7. Bestimmungf des Glyceriiigfehaltes. 

Der Glyceringehalt eines Fettes, oder richtiger die Glycerinaus- 
beute, welche ein Fett liefert, kann nach verschiedenen Metho- 
den bestimmt werden. Die älteren gewinnen das Glycerin in Sub- 
stanz in mehr oder weniger reinem Zustande aus dem Fette. Sie 
sind zum qualitativen Nachweise des Glycerins am besten geeignet, 
indem das Produkt (eventuell auch nach dem Wägen, wenn man die 
quantitative Bestimmung damit vereinigt) mittelst der S. 20 ff. be- 
schriebenen Reactionen auf Glycerin geprüft werden kann. Zur quan- 
titativen Bestimmung sind sie weniger zu empfehlen, indem sie fast 
stets zu niedrige Zahlen liefern, was seinen Grund zumeist in der, 
wenn auch geringen, Flüchtigkeit des Glycerins bei 100° hat. Die 
Methode von David, welche diese Fehlerquelle vermeidet, gibt eben- 
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falls meist zu niedrige Glycerinausbeuten , weil die Verseifiing mit 
Barythydrat selten vollständig ist. 

Die Glycerinbestimmung durch Titriren mit Aetzkali gibt sehr 
gute Resultate, wenn das Fett ganz frei von wachsartigen Bestand- 
theilen ist. Dagegen ist das von Benedikt und Zsigmondy an- 
gegebene Verfahren in allen Fällen anwendbar und gibt befiiedigende 
Zahlen. 

a) Methoden, bei welchen das Glycerin als solches, unver- 
mischt oder in wässriger Lösung erhalten wird. 

Die erste, allen hieher gehörigen Verfahren gemeinsame Opera- 
tion ist die Verseifung mit einer starken Base. Dazu sind Bleioxyd, 
Kalk, Baryt, Kali und Natron vorgeschlagen worden. Nach von 
der Becke^) ist die Verseifung mit Bleioxyd und Kalk nicht immer 
vollständig, man arbeitet am sichersten mit Aetzalkalien. 

Verseifung mit Aetznatron oder Aetzkali^). Ca. 30 g des 
getrockneten und filtrirten Fettes werden mit 15 g in möglichst 
wenig Wasser gelösten Aetzkalis oder mit 21 g Natronlauge von 
28® B^ und 50 ccm Alkohol bis zur vollständigen Verseifung auf 
dem Wasserbade erwärmt. Sodann verjagt man den Alkohol durch 
Eindampfen, löst die Seife in Wasser, setzt verdünnte Schwefelsäure 
im üeberschuss hinzu und kocht gelinde, bis sich die Fettsäuren 
vollständig geklärt haben. Nun kann man die heisse Flüssigkeit 
sofort nach der H ebner 'sehen Methode abfiltriren oder man lässt 
erkalten, giesst die glycerinhaltige Lauge von den erstarrten Fett- 
säuren durch ein Filter ab, kocht die Fettsäuren noch einmal mit 
Wasser aus, lässt wieder erstarren und vereinigt die filtrirten Wasch- 
wässer mit dem ersten Filtrate. 

Die glycerinhaltige Flüssigkeit wird zur Absättigung der ge- 
ringen Menge überschüssiger Schwefelsäure mit aufgeschlämmtem 
kohlensauren Baryt versetzt, bis zur Syrupconsistenz eingedampft, 
der Rückstand mit einem Gemisch von 3 Theilen 95-procentigen 
Alkohols und 1 Theil Aether ausgelaugt, filtrirt, in einer Platinschale 
eingedampft und so lange bei 100® getrocknet, bis zwei auf einander 
folgende Wägungen nur mehr 3 bis 5 mg Gewichtsdifferenz geben. 

^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 19. 291. 

2) Das Princip der Methode ist von Chevreul angegeben worden, 
über die Ausführung vergl. auch von der Becke und Mayer (Chemiker 
Ztg. 8. 1667). 
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Nach dem Wägen wird eingeäschert und das Gewicht der Schale 
mit der Asche von dem früher gefundenen Gewichte abgezogen. Die 
Differenz ist Glycerin. 

Statt mit kohlensaurem Baryt neutralisiren Andere mit kohlen- 
saurem Kali oder Natron. Es dürfte dies, wenn man keinen lieber- 
schuss hinzusetzt, vortheilhafter sein, weil sich der immer im ge- 
ringen üeberschusse zugesetzte kohlensaure Baryt mit dem in der 
Lösung reichlich vorhandenen schwefelsauren Alkali in schwefelsauren 
Baryt und kohlensaures Alkali umsetzt, welch letzteres den beim Ein- 
dampfen erhaltenen Rückstand sehr hygroskopisch macht, so dass die 
Extraction mit Alkohol-Aether weit schwerer gelingt. 

Die durch das Trocknen bei 100° entstehenden Verluste an 

Glycerin können dadurch etwas herabgemindert werden, dass man 

' die glycerinhaltige Lauge nur bei massiger Wärme eindampft und 

zuletzt nicht bei 100°, sondern bei gewöhnlicher Temperatur im 

Exsiccator über Schwefelsäure trocknet. 

Verseif ung mit Barythydrat. Die folgende, im Principe 
sehr elegante, von David*) vorgeschlagene Glycerinbestimmung lässt 
sich nur bei sehr leicht verseifbaren Fetten ausführen. Mir ist es z. B. 
nicht gelungen, Talg auch bei genauester Einhaltung der Vorschrift 
mit Barythydrat vollständig zu verseifen. 100 g des Fettes werden 
in einer Porzellanschale von mindestens 20 cm Durchmesser ge- 
schmolzen und 65 g Barythydrat eingetragen. Dieses schmilzt im 
Krystallwasser und gibt Wasser ab, welches in Dampfform durch 
die geschmolzene Fettschichte entweicht. Man rührt mit einem 
Porzellanspatel so lange um, bis der grösste Theil des Wassers ent- 
wichen ist, entfernt die Lampe und übergiesst die Masse unter be- 
ständigem Rühren mit 80 ccm 85-procentigen Alkohols. Die Ver- 
seifung erfolgt sofort. Man setzt das Rühren so lange fort, bis die 
Masse fest geworden ist, wobei der Alkohol zum grössten Theile 
verdampft, fügt 1 Liter Wasser hinzu, kocht eine Stunde, giesst die 
Lösung von der Barytseife ab, zerreibt diese zweimal mit Wasser 
und vereinigt dasselbe mit der Hauptmenge der Flüssigkeit. Nun 
wird filtrirt, mit etwas Lackmustinctur versetzt und zur AusföUung 
des Baryts so lange verdünnte Schwefelsäure zufliessen gelassen, bis 
die Flüssigkeit eben roth geworden ist. Man dampft auf die Hälfte 
ein, setzt eine ganz geringe Menge aufgeschlämmten kohlensauren 
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Baryts hinzu, filtrirt ab und verfahrt nun zur Glycerinbestimmung 
wie oben, oder um die Glycerinverluste beim Abdampfen und Trocknen 
zu vermeiden, in folgender Weise. Man dampft auf ca. 50 ccm ein, 
bringt in ein 60 ccm fassendes Piknometer, spült mit Wasser nach 
und bestimmt das specifische Gewicht der Glycerinlösung, deren Ge- 
halt an Glycerin sodann in Tabellen nachgesehen werden kann. 

Man kann die Barytseife mit verdünnter Schwefelsäure zerlegen 
und die abgeschiedenen Fettsäuren zu der S. 95 beschriebenen Mole- 
culargewichtsbestimmung, ferner zur Schmelzpunktsbestimmung etc. 
verwenden. 

b) Glycerinbestimmung durch Titration mit Aetzkali. 

Diese Methode ist eine Anwendung des von Köttstorfer zur 
Unterscheidung der Fette vorgeschlagenen Verfahrens (S. 72). 

Bei der Verseifung eines Neutralfettes mit Aetzkali sind 3 Mole- 
cule Kalihydrat einem Molecül Glycerin aequivalent. Bezeichnet R 
ein beliebiges Fettsäureradical, so besteht die Gleichung: 

C3 H5 (0R)3 H- 3 KHO = Ca Hg O3 H- 3 R . OK, 

Fett Glycerin Kaliscife 

somit entsprechen 168*3 g Kalihydrat 92 g Glyerin oder lg Kali- 
hydrat 0-5470 g Glycerin 1). 

Die Menge Aetzkali, welche zur Zerlegung des in der filtrirten 
und getrockneten Probe enthaltenen Neutralfettes nothwendig ist, 
ermittelt man mit Hilfe der zur Ausführung der Köttstorfer'schen 
Probe vorräthigen alkoholischen ^3- bis Yi -Normalkalilauge. 

Man bestimmt zuerst mit ca. 5 g der Probe die Anzahl a ccm 
Kalilauge, welche die in 1 Gramm Fett enthaltenen freien Fettsäuren 
zur Absättigung gebrauchen, wozu man nach S. 93 verfährt. 

Dann ermittelt man je nach der Stärke der Kalitösung mit 2*5 
bis 5 Gramm der Probe genau wie bei Ausfuhrung der Köttstorfer- 
schen Methode die zur Verseifung von 1 Gramm nöthige Anzahl 
Cubikceutimeter Kalilauge (b). Davon sind a ccm zur Sättigung 
der freien Fettsäuren verbraucht worden, somit waren zur Verseifung 
des Neutralfettes b — a ccm nothwendig. Enthält die Kalilauge in 
1 ccm n Gramm Kalihydrat, so ist die aus dem untersuchten Fett 
durch Verseifung darstellbare Glycerinmenge in Procenten: 

g = 54-70 n (b — a). 

Zulkowsky, Berliner Berichte 16. 1140. 1315. 
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c) Glycerinbestimmung durch Oxydation mit Permanganat. 

1 Molecül Glycerin liefert quantitativ genau je 1 Molecül Oxal- 
säure und Kohlensäure, wenn man Glycerin in stark alkalischer 
Lösung bei gewöhnlicher Temperatur mit Permanganat oxydirt: 

C3 Hg O3 H- 3 O2 = Ca H2 O4 H- CO2 H- 3 Ha 
Darauf begründet sich die Glycerinbestimmung von Benedikt und 
Zsigmondy^), deren Princip zuerst von Fox^) angegeben wurde. 

Das Fett wird mit Kalihydrat und ganz reinem Methylalkohol 
verseift, der Alkohol durch Abdampfen verjagt, der Rückstand in 
heissem Wasser gelöst und die Seife mit verdünnter Salzsäure zer- 
setzt. Dann erwärmt man, bis sich die Fettsäuren klar abgeschieden 
haben. Bei flüssigen Fetten setzt man zweckmässig etwas hartes 
Paraffin hinzu, um die obenauf schwimmenden Fettsäuren bei dem 
nun folgenden Abkühlen, welches durch Einstellen der Schale in 
kaltes Wasser bewirkt wird, zum Erstarren zu bringen. Man filtrirt 
in einen geräumigen Kolben, wäscht gut nach, neutralisirt mit Kali- 
lauge und setzt noch 10 Gramm Aetzkali hinzu. Dann lässt man 
bei gewöhnlicher Temperatur so viel einer ca. fünfprocentigen Perman- 
ganatlösung zufliessen, bis die Flüssigkeit nicht mehr grün, sondern 
blau oder schwärzlich gefärbt ist. Statt dessen kann man auch fein 
gepulvertes Permanganat eintragen. Sodann erhitzt man zum Kochen, 
wobei Manganhyperoxyd ausfällt und die Flüssigkeit roth wird, und 
setzt so viel wässrige schweflige Säure hinzu, als zur vollständigen 
Entfärbung noth wendig ist. Man filtrirt durch ein glattes Filter von 
«olcher Grösse, dass es mindestens die Hälfte der ganzen Flüssigkeit 
auf einmal aufnehmen kann, und wäscht mit siedendem Wasser sehr 
gut aus. Die letzten Wasch wässer sind häufig durch etwas Mangan - 
hyperoxyd getrübt, diese Trübung verschwindet aber bei dem nun 
folgenden Ansäuern mit Essigsäure, indem die dadurch frei werdende 
schweflige Säure zur Wirkung gelangt. Man erhitzt bis nahe zum 
Sieden und fällt mit Chlorcalcium oder essigsaurem Kalk. Der 
Niederschlag enthält ausser oxalsaurem Kalk stets noch Kieselsäure 
und häufig auch Gyps. Man darf ihn desshalb nach dem Glühen 
nicht als reinen kohlensauren Kalk, beziehungsweise als Calciumoxyd 
ansprechen, sondern nimmt die Bestimmung des darin enthaltenen 
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Oxalsäuren Kalkes am besten mittelst Titration, entweder mit Per- 
manganat in saurer Lösung oder nach dem Glühen alkalimetrisch 
Tor. Schlägt man den letzteren Weg ein, so löst man den geglühten 
Niederschlag in ca. Yg- Normalsalzsäure und titrirt unter Zusatz von 
Dimethylanilinorange als Indicator mit ca. Yg- Normalnatronlauge 
zurück. Der Titer der Salzsäure ist meist auf kohlensaures Natron 
gestellt; 106 Theile kohlensaures Natron entsprechen 92 Theilen 
Glycerin. 

Zu diesem Verfahren ist noch folgendes zu bemerken: 
Man verwendet zur Verseifung der Fette Methyl- und nicht Aethyl- 
alkohol, weil der letztere bei gewissen Concentrationen und einejn 
bestimmten Alkaligehalte der Lösung durch Permanganat in Oxal- 
säure übergeführt wird. Es entstehen dadurch Fehler, die um so 
grösser sind, je mehr Alkohol die Seife beim Eintrocknen zurück- 
gehalten hat. Bei wiederholtem Eindampfen unter Erneuerung des 
Wassers, um die letzten Reste des Alkohols zu vertreiben, würde 
auch ein Theil des Glycerins verloren gehen. 

Die Flüssigkeit, welche zur Oxydation gelangt, enthält ausser 
dem Glycerin noch alle löslichen Fettsäuren, die in dem Fette ent- 
halten waren. Diese Säuren geben aber bei der Oxydation mit Per- 
manganat nach der oben gegebenen Vorschrift weder Oxalsäure, 
noch eine andere, durch Kalk in essigsaurer Lösung fällbare Säure, 
so dass ihre Gegenwart die Glycerinbestimmung nicht beeinflusst. 



a 



Olivenöl 

Leinöl 

Cocosöl 

Talg 

Kuhbutter 

Japanwachs 

Bienenwachs 



1 g Fett braucht 
mg E H O (Kötts- 
torferische Zahl) 



b 

Glycerin aus a 

berechnet 



191-8— 2030 10-49— 1110 



270—275 14-76— 14-83 



196-5 
227 

97—107 



10-72 
12-51 




d 

Glycerin 

V. d. Becke 

6-41 
6-20 



7-84 
10-59 
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Die vorstehende üebersicht enthält die Vergleichimg der Resultate 
einiger Glycerinbestimmungen , wie sie von von der Becke durch 
Wägen des iu Substanz dargestellten Glycerins und von Benedikt 
und Zsigmondy durch Oxydation mit Permanganat erhalten wor- 
den sind, mit jenen Glyceringehalten, die sich aus den Köttstorfer- 
schen Zahlen berechnen. 

Die üebereinstimmung zwischen den Köttstorfer'schen Zahlen 
und der Glycerinbestimmung mit Permanganat ist sehr zufrieden- 
stellend, besonders, wenn man erwägt, dass die angeführten Kötts- 
torfer'schen Zahlen nicht mit denselben Proben ermittelt sind, wie 
die Glycerinbestimmung mit Permanganat. 

« 

8. Bestimmungf des Gehaltes an freien Fettsäuren und an 

Neutralfett. 

a) Qualitative Prüfung auf freie Fettsäuren. 

Durch die unter c auf S. 93 beschriebene massanalytische Be- 
stimmung der freien Fettsäuren sind die übrigen Methoden zur quali- 
tativen und quantitativen Bestimmung derselben entbehrlich geworden. 
Trotzdem seien einige von ihnen der YoUständigkeit halber hier an- 
geführt. 

Die folgenden Reactionen auf einen Säuregehalt der Oele sind 
vornehmlich für Schmiermittel empfohlen worden. 

Stark säurehaltiges Oel giebt beim Schütteln mit dem gleichen 
Volumen einer gesättigten Lösung von kohlensaurem Natron 
eine so consistente Emulsion, dass man das Geföss umkehren kann, 
ohne dass der Inhalt ausfliesst (Rümpler)^). 

Schüttelt man 1 Volumen Oel mit 4 bis 5 Volumen 5 procentiger 
Natriumbicarbonatlösung und lässt einen Tag stehen, so ist 
säurefreies Oel in ziemlich klarer Schicht von der klaren Salzlösung 
abgeschieden. Bei säurehaltigem Oele ist die oberste Schicht der 
Flüssigkeit trübe und besteht hauptsächlich aus Oel, die mittlere 
milchig trübe, nach oben nicht scharf, nach unten locker und flockig 
abgegrenzt und besteht hauptsächlich aus Seife^) (Hager). 

Merz 3) vergleicht Maschinenschmieröle auf folgende Weise: 



*) Zeitschrift f. analyt. Chemie 9. 417. 

2) ibid. 19. 117. 

3) ibid. 17. 391. 
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Auf ein blank geputztes Zinkblech lässt man von jeder Probe 
einen Tropfen von einem dünnen Glasstabe frei herabfallen, dann 
legt man die Platte V/^ Stunden auf ein Wasserbad, lässt noch 
mindestens eine halbe Stunde in der Kälte liegen und beobachtet 
sodann das Aussehen von Zink und Oel. Gutes Provenceröl mit 
3'5 Burstyn'schen Säuregraden (S. 94) lässt das Zink blank und 
bleibt selbst unverändert. 

Oele von 15 — 20 Graden Säuregehalt bleiben an der Oberfläche 
glänzend, aber das Zink verliert den Glanz und ist mit einem matten, 
dunklen bis schwärzlichen Staub überzogen. 

Oele mit 30 — 60 Säuregraden bedecken sich mit einer trüben 
faltigen Haut und lagern auf dem Zink eine undurchsichtige, dicke, 
weisse, kleisterartige Schichte ab. 

Nach Wiederhold*) übergiesst man Kupferasche mit dem 
zu prüfenden Oel und erwärmt massig. Bei Gegenwart freier Fett- 
säuren färbt sich die Probe grün. Kupferoxyd ist zu diesem Ver- 
suche nicht so gut brauchbar, wie die Kupferasche, indem das in 
derselben enthaltene Kupferoxydul sich in Kupier und Kupferoxyd 
zerlegt, welch letzteres unter diesen umständen leicht in Lösung geht. 

Fette, welche freie Fettsäuren enthalten, lösen Rosanilin auf und 
färben sich roth, während neutrale Fette auch beim Erwärmen kein 
Rosanilin lösen. Ist nur wenig freie Fettsäure vorhanden, so schüttelt 
man eine Probe des Oeles oder des auf dem Wasserbade geschmolze- 
nen Fettes mit einigen Tropfen einer kaltgesättigten Lösung von Ros- 
anilin in absolutem Alkohol und erwärmt in einem Becherglase auf 
dem Wasserbade bis zur Verflüchtigung des Alkohols. 

b) Gewichtsanalytische Bestimmung dos Fettsäuregehaltes. 

1. Nach Laugier ^). Freie Fettsäuren sind in Alkohol leicht, 
Neutralfette sehr schwer löslich. Man kann daher eine rohe Trennung 
erreichen, wenn man 10 g Oel in einer 100 ccm-FIasche mit 50 ccm 
neunzigprocentigen Alkohols mischt, die anfangs milchige Flüssigkeit 
durch Stehenlassen bei 30° C. klären lässt, den Alkohol in ein 
tarirtes Schälchen abgiesst und noch einige derartige Extractionen 
mit Alkohol (gewöhnlich vier) vornimmt. Der Rückstand wird zur 
Vertreibung des Alkohols erwärmt und gewogen. Ebenso wird die 

Zeitschrift f. analyt. Chemie 17. 392. 
») ibid. 20. 133. 
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Menge des Extractes bestimmt, welches aus Fettsäuren und etwas 
neutralem Oel, sowie aus etwa vorhandenem Glycerin besteht. 

2. Dieses Verfahren^) gründet sich auf der ünlöslichkeit der 
Seifen in Aether und benutzt somit dasselbe Princip wie die Me- 
thoden zur Bestimmung der unverseifbaren Bestandtheile von Fetten 
(s. auch dort). 

5 g kohlensaures Natron werden mit 10 g Oel im Mörser ge- 
mischt und mit 5 g Wasser unter öfterem Rühren eine Stunde auf 
dem Wasserbade erwärmt. Dann rührt man soviel gröblich gepul- 
verten Bimsstein ein, dass die Masse bröcklig wird, trocknet auf 
dem Wasserbade, zerreibt und extrahirt mit völlig weingeistfreiem 
Aether, verdunstet denselben und wägt das den Rückstand bildende 
Neutralfett. 

Der Rest kann nicht sofort als Fettsäure in Rechnung gezogen 
werden, weil die nicht raffinirten Oele noch 2 und mehr Procente 
schleimiger, färbender und harzartiger Stoffe enthalten, die durch 
Aether nicht extrahirt werden. Die mit Aether erschöpfte Mischung 
wird desshalb noch mit Weingeist extrahirt, das Filtrat zur Vertreibung 
des Alkohols zur Trockene eingedampft, die zurückbleibende Seife 
mit verdünnter Schwefelsäure zerlegt und die abgeschiedenen Fett- 
säuren mit Paraffin verbunden und gewogen. 

Den Gewichtsverlust bilden die Bestandtheile, welche weder 
fettes Oel noch Fettsäuren sind. 

3. Man löst einige Gramm der Probe in heissem Alkohol auf, 
setzt Phenolphtalein hinzu und neutralisirt die freie Säure genau mit 
verdünnter Lauge, welche man aus einer Bürette zufliessen lässt. 
Ist die Lauge titrirt, so kann man mit dieser gewichtsanalytischen 
Bestimmung zugleich die unten besprochene massanalytische der 
freien Säure verbinden. Die Flüssigkeit wird sodann erkalten ge- 
lassen, mit dem gleichen Volumen Wasser verdünnt und mit Petro- 
leumäther extrahirt. Der Petroleumäther wird abdestillirt, der Rück- 
stand getrocknet und als Neutralfett gewogen, eventuell noch durch 
Behandlung mit Wasser von einer kleinen Menge mit in Lösung 
gegangener Seife befreit. 

4. Nach Sear^). Man löst ca. 5 g des Fettes in der Kälte in 



*) Lau gier 1. c, Hager, Zeitschrift f. analyt. Chemie 17. 392, 19. 
116, 20. 134. 

2) Chem. News 44. 299. 
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100 bis 150 ccm Schwefelkohlenstoff, fugt 2*5 g fein gepulvertes 
Zinkoxyd hinzu, yerschliesst gut und lässt 3 bis 4 Stunden unter 
gelegentlichem Schütteln stehen. Dann wird in einen tarirten Kolben 
abfiltrirt, mit Schwefelkohlenstoff gewaschen, das Filtrat bei möglichst 
niedriger Temperatur im Wasserbade abgedunstet, getrocknet und 
gewogen. Der aus Neutralfett und ölsaurem Zinkoxyd bestehende 
Rückstand wird mit alkoholischer Kalilauge verseift, die Seife mit 
Säure zersetzt, die wässrige Schichte von den Fettsäuren getrennt 
und das Zink mit kohlensaurem Kali geföllt. Man sammelt das 
kohlensaure Zinkoxyd, wägt es als solches oder als Zinkoxyd und 
rechnet daraus die Menge des oelsauren Zinkoxydes, welcher es ent- 
spricht. Zieht man dieses von dem Gewicht des Gemenges von 
Neutralfett und ölsaurem Zinkoxyd ab, so «rhält man das Gewicht 
des ersteren. Addirt man die Gewichte von Neutralfett und Oel- 
säure und zieht die Summe von dem Gewichte des in Arbeit ge- 
nommenen Oeles ab, so erhält man die Menge der freien Palmitin- 
und Stearinsäure. 

c) Massanalytische Bestimmung des Fettsäuregehaltes. 

Burstyn^) gab zuerst ein Verfahren an, die freie Fettsäure in 
flüssigen Fetten zu bestimmen, welches auf der Titration mit Natron- 
lauge beruht. 100 ccm Oel werden mit 100 ccm Alkohol geschüttelt, 
20 ccm der alkoholischen Schicht abgehoben und mit Normalnatron- 
lauge titrirt. Dieses Verfahren beruht auf der irrigen Voraussetzung, 
dass den Oelen ihr ganzer Fettsäuregehalt durch Schütteln mit Al- 
kohol leicht entzogen werden könne. Dies ist nach Versuchen von 
Stohmann jedoch nicht der Fall, indem dieselben ergaben, dass 
das Oel nach dem ersten Schütteln noch 60 Procent der freien Fett- 
säuren enthalten Isann. 

Richtige Resultate erhält man hingegen, wenn man nach dem 
Vorschlage von Merz^) das in Alkohol, Aetheralkohol oder Methyl- 
alkohol gelöste Fett mit alkoholischen oder auch mit wässrigen 
Laugen titrirt. Merz verwendet Curcuma als Indicator, Geissler 
nimmt Rosolsäure, am geeignetesten ist aber Phenolphtalein. 

Gröger^) löst z. B. bei fettsäurereichen Gemengen ca. 3 — 5 g 
der Probe in 25 — 30 ccm Alkohol in gelinder Siedehitze auf, setzt 

Dingler's Journal 217. 315. 

^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 17. 390. 

3) Dingler's Journal 244. 307. 
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einige Tropfen alkoholischer Phenol phtaleinlosung hinzu und titrlrt 
mit alkoholischer Yg-Normalkalilauge in der Wärme. Der Endpunkt 
der Titration ist ganz scharf zu erkennen, indem eine Verseifung 
des Neutralfettes durch den zuletzt hinzugesetzten ganz geringen 
üeberschuss an Alkali nicht eintritt. 

Oder man löst 2 bis 3 g Fett in 20 ccm Aether, versetzt mit 
10 ccm Alkohol und etwas Phenolphtalein- oder Rosolsäurelosung 
und lässt je nach dem Säuregehalt 7,o- oder y, -Normallauge bis zur 
Rothfarbung hinzufliessen (Mayer) ^). Die wässrige Kalilauge hat vor 
der alkoholischen den Vortheil der Beständigkeit- des Titers, welcher 
sich bei der alkoholischen Lösung fortwährend ändert und daher 
bei Beginn jeder Versuchsreihe neu gestellt werden muss; anderer- 
seits scheidet sich das Fett aus seiner alkoholischen Lösung bei Zu- 
satz wässriger Lauge leicht aus und muss dann durch Erwärmen auf 
dem Wasserbade wieder in Lösung gebracht werden. War die Lösung 
alkoholisch-ätherisch, so bilden sich zwei Schichten und die Reaction 
muss unter kräftigem Schütteln nach jedem neuen Zusatz von Lauge 
zu Ende geführt werden. 

Archbutt zieht endlich durch zweimalige Destillation gereinigten 
Methylalkohol als Lösungsmittel der Fette vor. Auf das umständliche 
Verfahren von KrecheP), welches keine Vortheile bietet, sei hier 
nur hingewiesen. 

Alle zur Lösung angewandten Flüssigkeiten müssen vorher auf 
einen Säuregehalt geprüft und ein solcher nach Zusatz von Phenol- 
phtalein mit Alkali genau neutralisirt werden. 

Die Titrirung ergibt nicht, wie viel Gewichtsprocente freier 
Fettsäuren im Fett enthalten sind, sondern nur die Menge Alkali, 
welche zur Neutralisation eines bestimmten ' Gewichtes oder Vo- 
lumens der Probe nothwendig ist. Bei Oelen begnügt man sich 
häufig damit und gibt dann die Anzahl ccm Normallauge an, welche 
100 ccm der Probe zu ihrer Absättigung bedürfen. (Burstyn'sche 
G-rade.) 

Enthält ein Oel noch von der Reinigung her freie Mineralsäuren, 
so lassen sich dieselben nach Archbutt^) bestimmen, indem man das 
Oel mit Wasser und etwas Methylorange schüttelt, die wässrige 



') Dingler's Journal 247. 305. 

«) Zeitschrift f. analyt. Chemie 23. 261. 

') Repert. f. analyt. Chemie 4. 330. 



der quantitativen Zusammensetzung der Fette. 95 

Schichte von der öligen trennt und titrirt. Eine andere Partie 
titrirt man wie gewöhnlich in alkoholischer Lösung mit Phenolphta- 
lein, der Mehrverbrauch an Kalilauge gegen die vorhergehende Be- 
stimmung entspricht dem Gehalte an freien Fettsäuren. 

Will man die Gewich tsprocente an freien Fettsäuren erfahren, 
so genügt dazu nicht die Ermittelung ihres Verseifimgswerthes, man 
muss auch ihr mittleres Moleculargewicht kennen. 

d) Bestimmung des mittleren Moleculargewichtes der 

Fettsäuren.^) 

1. Aus ca. 50 Gramm Fett werden nach der S. 43 gegebenen Vor- 
schrift die freien Fettsäuren abgeschieden. Davon werden 1 — 5 Gramm 
in alkoholischer Lösung mit Kalilauge unter Zusatz von Phenolphta- 
lein titrirt, und die auf 1 Gramm Substanz verbrauchte Anzahl ccm 

(c) berechnet. Die Lauge habe einen beliebigen Titer, sie sei —-nor- 
mal. Entspricht z. B. 1 ccm der Kalilauge 0*025 Gramm kohlen- 
sauren Natrons , so ist - = 0025 : 0053 = 0-4717. 

' m 

1 

c ccm der — Normallauge entsprechen — ccm Yj- Normallauge. 

Sei nun a das mittlere Moleculargewicht der Fettsäuren, so bedarf 
man zur Neutralisation von a Gramm Fettsäure 1000 ccm Vi -Nor- 
mallauge, folglich verhält sich: 

1 : - = a : 1000 
m 

und daraus 

m . 1000 ,-. 

^ = -^— W 

Für Ya" Normallauge, die man mit "V ortheil anwendet, ist m = 2 

und 

a = ?^ (2) 

De Schepper und Geitel titriren mit einer Kalilauge, von welcher 
10 ccm genau 1 Gramm Margarinsäure abzusättigen vermögen. Da 
das Moleculargewicht der Margarinsäure (017113402) = 270 ist, so ent- 
sprechen 10 ccm Normalkali lauge 2*7 Gramm Margarinsäure , somit 
ist für die von de Schepper und Geitel verwendete Lauge m = 2*7. 



*) Hausamann, Dingler's Journal 240. 62. — Gröger ibid. 244. 
303. — Yssel de Schepper und Geitel ibid. 245. 295. 
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Sind davon für 1 Gramm Fettsäure a ccm verbraucht worden, so 
ist das Moleculargewicht der Fettsäuren 

a = ?I50 

Bei allen Berechnungen, zu welchen man den Werth a benutzt, 
muss man sich immer daran erinnern, dass derselbe nicht das 
mittlere Moleculargewicht sämmtlicher in dem Fett ent- 
haltener, sondern^ur das der unlöslichen Fettsäuren dar- 
stell t. 

2. Unter der niemals ganz zutreffenden Voraussetzung, dass ein 
Fett keine fremden Bestandtheile und keine Glyceride der löslichen 
Fettsäuren enthalte, kann man, wenn das Fett keine grösseren 
Mengen freier Fettsäuren enthält, das mittlere Moleculargewicht auch 
aus der Hehn er 'sehen Zahl berechnen. 

Die Hehner'sche Zahl (S. 68) gibt die Menge von unlöslichen 
Fettsäuren in Procenten an, welche ein Fett zu liefern vermag. 

Bezeichnet nun a wieder das Moleculargewicht der Fettsäuren, 
Y die Glycerin- und <p die Fettsäuremenge, welche 1 Theil Neutral- 
fett liefern kann , so ist ^ offenbar ein Hundertstel der Hehner- 
schen Zahl. 

Die allgemeine Zersetzungsgleichung der Fette ist aber: 

Ca H5 O3 . Rg -f- 3 Hg = 3 R . OH + Ca Hg Oa 

Fett Fettsäuren Glycerin 

worin R ein Fettsäureradical bez<Bichnet. 

Wir erhalten somit das Moleculargewicht des Fettes (3 a -I- 38), 
wenn wir das dreifache Moleculargewicht der Fettsäuren (3 a) zum 
Moleculargewicht des Glycerins (92) addiren und 3 Molecularge- 
wichte Wasser (3 x 18 = 54) abziehen. Somit geben 3 a -f- 38 Theile 
Fett 3 a Theile Fettsäuren und 92 Theile Glycerin. 

Oder die aus 1 Theil Neutralfett darstellbaren Mengen von 
Fettsäuren und Glycerin können ausgedrückt werden durch die 
Formeln 

= JL == 3a ^ 92 . . X 

^ 100 3 a -+-38 ^ 3a-f-38 • • • ^^ 

und wenn die Hehner'sche Zahl (h) bekannt ist: 

38 h XKX 

*"" 3(100 — h) ^^^ 

Aus der für Talg gefundenen Hehner'schen Zahl 95*6 würde 
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sich z. B. das mittlere Moleculargewicht 275 berechnen, was mit 
der directen Moleculargewichtsbestimmung der Talgfettsäuren durch 
Titriren sehr gut übereinstimmt. 

Das mittlere Moleculargewicht sämmtlicher, also der unlös- 
lichen und der löslichen Fettsäuren lässt sich in folgender Weise 
aus der Köttstorfer' sehen Zahl finden, wenn das Fett wieder frei von 
fremden Bestandtheilen angenommen wird und säurefrei ist. Die 
KÖttstorfer'sche Zahl (k) gibt die Anzahl Milligramme Kalibydrat an, 
welche zur Verseifung von 1 Gramm Fett nothwendig sind. Nach 
Seite 96 sind aber zur Verseif ung von 1 Molecül oder 3 a -f- 38 Theilen 
Fett, 3 Molecüle oder 3 x 56*1 Theile Kalihydrat nothwendig, folg- 
lich ist: 

l:^ = (3a-f-38):168-3 
und daraus 

a = ig (168300 — 38 k) (6) 

Hat man z. B. für eine Talgsorte die Köttstorfer'sche Zahl 196 
gefunden, so berechnet sich daraus das mittlere Moleculargewicht 
sämmtlicher Fettsäuren zu 273 "2. 

Für eine Butter mit der Köttstorf er' sehen Zahl 227 ergibt sich 
das Moleculargewicht 234' 2. 

e) Berechnung des Gehaltes an freien Fettsäuren und Neutral- 
fett und der bei der Verarbeitung zu erwartenden Ausbeuten 

an Fettsäuren und an Glycerin. 

Aus den Resultaten der Titrirung der freien Fettsäure und der 
Moleculargewichtsbestimmung sämmtlicher Fettsäuren kann man nach 
einer zuerst von Hausamann^) angewendeten, dann von Gröger"), 
sowie von Yssel de Schepper und GeiteP) erweiterten Methode 
den Gehalt eines Fettes an Neutralfett und freien Fettsäuren, femer 
die bei der Verarbeitung des Fettes zu erwartenden Ausbeuten an 
Fettsäuren und Glycerin berechnen. Man kann dabei auf verschiedene 
Arten verfahren, im Folgenden sind fünf Modificationen der Methode 
angeführt. Die ersten vier gehen von der Annahme aus, dass das 
quantitative Verhältniss der einzelnen Fettsäuren zu einander im 



») Dingler's Journal 240. 62. 
«) ibid. 244. 303. 
») ibid. 245. 295. 

Benedikt: FoJit -Analyst. 
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Nentralfett dasselbe sei, wie in den freien Fettsaoren. Dass dies 
nicht ganz zutreffend ist, geht schon daraus hervor, dass bei der 
Yerseifung eines Fettes Tristearin und Tripalmitin früher angegriffen 
werden als Triolein, somit sind die Resultate immer mit einem 
kleinen Fehler behaftet. Das fünfte, schwieriger auszuführende Ver- 
fahren vermeidet diese Fehlerquelle. 

Für die Ermittlung der Zusammeosetzung von Fetten, welche 
einen nur einigermassen grossem Gehalt an flüchtigen Fettsauren 
enthalten, ist die Methode oicht anwendbar, (selbst wenn das Mole- 
culargewicht sammtlicher Fettsäuren aus der Kottstorfer'schen Zahl 
berechnet wird), weil hier die freien und die an Glycerin gebundenen 
Fettsäuren stets ganz verschieden zusammengesetzt sind. 

Erstes Verfahren. 

Zur Neutralisation der freien Fettsäuren in 1 g Fett seien (nach 
S. 93) n ccm, zur Absättigung von 1 g der aus dem Fette abge- 
schiedenen Säuren c ccm — Normalkalilauge (nach S. 95) verbraucht 

und aus letzterer Zahl das mittlere Moleculargewicht a berechnet 
worden. 

1 ccm Normallauge sättigt ttw^äS Fettsäuren ab, somit sättigen 

nccm — Normallauge — fööö S Fettsäuren ab. Da diese Menge in 

1 g Substanz gefunden wurde, so ist der Procentgehalt an freien 
Fettsäuren: 

f=i^ (7) 

z. B. für Ys -Normalkalilauge 

f = i9 C8) 

und da nach Gleichung 1: 

1000 m 

a = 

c 

auch 

f = M£ (9) 

Betrachtet man das Fett als vollständig frei von Beimengungen, 
so ergibt sich die Menge des Neutralfettes (N) aus der Differenz 
zu 100, somit 

N=100-i^ (10) 
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N Procente Fett geben aber nach Gleichung 4 bei der Ver- 
seifung folgende Mengen von Fettsäuren (fj) und Glycerin (6) in 
Procenten: 

^^=^N = 3^3N 



G = ^N = 



92 



N 



(11) 
(12) 



3a + 38 

Durch die letztere Formel wird zugleich die Gesammt glyce- 
rin ausbeute, welche das Fett zu liefern vermag, ausgedruckt. 

Die Gesammtausbeute an Fettsäuren (F) setzt sich aus 

f und f j zusammen, somit 

F = f-f-fi (13) 

Es ist wohl nicht ganz überflüssig, zu bemerken, dass F die 
auf anderem Wege bestimmte Hehner'sche Zahl ist, und dass auch 
G nach S. 88 leicht direct bestimmt werden kann. 

In der folgenden, von deSchepper undGeitel herrührenden 
Tabelle sind die Moleculargewichte der Fettsäuren und ihrer Tri- 
glyceride angegeben, und daraus die Ausbeuten an Fettsäuren (f) und 
Glycerin (G) berechnet, welche je 100 Theile der Glyceride liefern. 
a ist die Anzahl Yjq ccm- Kalilauge (10 ccm = 1 g Margarinsäure), 
welche zur Absättigung von 1 g der Fettsäure nothwendig sind. 







Moleculargewichte 








Fettsäuren 


Formel 


der Fett- 
säuren 


der Tri- 
glyceride 


f 


g 


CK 


Stearinsäure 


Gl 8 H36 O2 


284 


890 


95-73 


10-337 


95-07 


Oelsäure 


Gl 8 H34 O2 


282 


884 


95-70 


10-408 


95-74 


Margarinsäure 


Ci7 H34 O2 


270 


848 


95-52 


10-850 


100-00 


Palmitinsäure 


C16 H32 Oj 


256 


806 


95-28 


11-415 


105-47 


Myristinsäure 


C,4 H28 O2 


228 


722 


94-47 


12-742 


114-03 


Laurinsäure 


C12 H24 O2 


200 


638 


94-04 


14-420 


13500 


Caprinsäure 


^10 ^0 G2 


172 


594 


93-14 


15-480 


156-99 


Capron säure 


Cß Hl 2 O2 


116 


386 


90-16 


23-830 


232-7 


Buttersäure 


C4 Hg O2 


88 


302 


87-41 


30-464 


306-8 



Zweites Verfahren. 

Wenn das Fettgemenge nur wenig Neutralfett enthält, so 
kann man, nachdem man n wie oben bestimmt hat, das Molecular- 
gewicht a der freien Fettsäuren unter Vernachlässigung des geringen 
Glyceringehaltes direct ermitteln und die gefundenen Werthe in die 
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Gleichungen 7, 11 und 12 einsetzen. Ca. 5 g der Probe werden nach 

der Kot tstorf er 'sehen Methode titrirt, und daraus die Anzahl com 

Ya-Norm alkalilauge (c) berechnet, welche zur Verseifung von 1 g Fett 

nöthig ist. Da man, wie erwähnt, bei dieser Titrirung den Glycerin- 

gehalt vernachlässigt und somit die Probe als aus Fettsäuren allein 

zusammengesetzt betrachtet, so findet man a aus Gleichung 2: 

2000 
a = 



Drittes Verfahren. 

Die Bestimmung des Neutralfett- und Fettsäuregehalte» 
lässt sich, wie aus den Formeln 9 und 10 hervorgeht, auch mit 
einer Kalilauge vornehmen, deren Titer man nicht kennt, da es nur 
auf das Verhältniss von n und c ankommt. Man bedarf dazu nur 
einer alkoholischen oder wässrigen Kalilösung, die etwa 30 Gramm 
Kalihydrat im Liter enthält und einer ca. Yg- normalen Schwefelsäure- 
lÖsung, deren Titer ebenfalls nicht bekannt zu sein braucht; nur 
das Verhältniss der beiden Lösungen zu einander muss festgestellt 
werden. 

Bei Gegenwart von wenig Neutralfett ermittelt man c wieder 
unter Vernachlässigung des geringen Glyceringehaltes wie oben nach 
der Köttstorfer'schen Methode. 

Viertes Verfahren. 

Hat man es mit einem Fette zu thun, dessen Zusammensetzung 
im säurefreien Zustande genau bekannt ist, so kann man nach 
Gröger auch das Abwägen der Fettprobe umgehen. 

Es sei z. B. zu constatiren, wie weit bei einer fabriksmässigen 
Verseifung die Zerlegung eines Talgs in Fettsäuren und Glycerin 
bereits vorgeschritten sei. 

Man ermittelt mit einer nicht abgewogenen Probe von unge- 
fähr 6 — 10 Gramm wie gewöhnlich die zur Absättigung der freien 
Säure und die zur vollständigen Verseifung nöthige Anzahl von Cubik- 
centimetern nicht titrirter Kalilauge; die erhaltenen Werthe seien 
wieder mit n und c bezeichnet. Die Gesammtausbeute an Fettsäuren, 
welche neutraler Talg zu liefern vermag, sei ein für allemal zu 
95*6 Procenten gefunden worden, und zwar mit Hilfe der Hehner- 
schen Methode oder durch massanalytische Bestimmung nach S. 98. 
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Es ist dann leicht verständlich, dass 

^•^^^eö^^-"^^ 95-6 "" 

und da N + f=100 und 100 : 95-6= 1046 

104-6 c 



N = 



n + 1046 c 



Fünftes Verfahren. 

Zur Bestimmung beliebiger Fettsäuren neben einem Neutralfett, 
also auch solcher, welche den im Neutralfett enthaltenen nicht gleich 
zusammengesetzt sind, verfahrt GrÖger*) in folgender Weise: 

4 — 8 Gramm der Probe werden in einem Kölbchen von ca. 
300 ccm Inhalt mit 50 ccm ca. 96-procentigen Weingeists unter 
gelindem Sieden gelöst und nach Zusatz von Phenolphtalein mit 
alkoholischem Normalalkali titrirt, dann versetzt man mit 150 ccm 
Wasser, wobei sich die Neutralfette fast vollständig ausscheiden. 
Man schüttelt wiederholt mit 60 bis 100 ccm Aether aus, pipettirt 
den grössten Theil der Seifenschicht aus dem Kölbchen heraus, 
verdünnt stark mit Wasser, kocht bis der Aether und Alkohol voll- 
ständig vertrieben sind und versetzt mit verdünnter Schwefelsäure. 
Die abgeschiedenen Fettsäuren werden mit siedendem Wasser, wel- 
ches man jedesmal mittelst eines Hebers abzieht, bis zum Verschwin- 
den der sauren Reaction gewaschen. Dann lässt man erkalten. Er- 
starren die Fettsäuren zu einem Kuchen, so hebt man denselben ab, 
ohne die an den Wänden hängen bleibenden Theile zu beachten, 
bleiben die Fettsäuren flüssig, so pipettirt man sie zum grÖssten 
Theile ab und bestimmt nun ihr Moleculargewicht durch Titration. 
Aus diesem und der anfangs ermittelten Anzahl Cubikcentimeter 
Normallauge, welche die in der ursprünglichen Probe enthaltenen 
freien Säuren zur Absättigung bedürfen, lässt sich nun der Gehalt 
an freien Fettsäuren berechnen. 

Diese Methode kann zweckmässig mit der unter 3 S. 92 be- 
schriebenen verbunden werden. 



») Dingler's Journal 244. 308. 



VIII. 

Nachweis und quantitative Bestimmung solcher fremder 
Beimengungen, welche in der Pettsubstanz gelöst oder mit 

ihr zusammengeschmolzen sind. 



Wenn man von den Verunreinigungen absieht, welche durch 
die vorbereitenden Operationen des Filtrirens und Trocknens leicht 
entfernt werden können, so bleiben als mögliche Beimengungen der 
Fettsubstanz selbst vornehmlich Paraffin und Mineralöle , Theeröle, 
Harzöle, Harz und Wachsarten übrig. 

Von allen diesen Materialien ist nur das Harz vollkommen ver- 
seifbar, die Wachsarten sind es nur theilweise, indem sie beträcht- 
liche Mengen unverseif barer Alkohole liefern, Harzöle enthalten nur 
geringe Mengen verseifbarer Harzsäuren, wogegen Paraffin, Mineral- 
öle und gereinigte Theeröle vollständig unverseifbar sind. 

Einige natürliche Fette enthalten ferner selbst schon geringe 
Mengen unverseifbarer Substanz, in Form von Kohlenwasserstoffen 
oder häufiger von Cholesterin. 

Eine Vorprüfung durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge und 
Versetzen mit Ammoniak lässt leicht erkennen, ob unverseifbare 
Substanzen vorhanden sind. Entsteht eine Trübung, und fällt so- 
mit die Probe positiv aus, so beginnt man die Untersuchung da- 
mit, dass man die Menge des Un verseifbaren der Quantität nach 
bestimmt. 

I. Bestimmung des Gehaltes an unverseifbarer Substanz. 

I. Gewichtsanalytische Bestimmang. 

Bei allen gewichtsanalytischen Methoden zur Bestimmung des 
unverseifbaren Theiles wird die Masse zuerst dem Verseifungsprocesse 
unterworfen. Sehr schwer verseifbare Fette können dazu zuerst mit 
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einem leicht verseifbaren zusammengeschmolzen werden. So verei- 
nigt Rödiger selbst schon die auf einen Paraffinzusatz zu prüfenden 
Talgproben vor der Verseifung mit Yg ihres Gewichtes Cocosöl. 

a) Methoden, bei welchen die Substanz verseift und das un- 

verseifte Oel oder Paraffin direct gewogen wird. 

Verseift man ein mit Mineralölen oder anderen Kohlenwasser- 
stofiPen gemischtes Fett in gewohnlicher Weise, verdünnt mit Wasser 
und verjagt den Alkohol unter zeitweiligem Ersatz des verdampfen- 
den Wassers durch Erwärmen, so scheidet sich der grösste Theil 
der Beimengungen an der Oberfläche aus und kann gewogen werden. 
Ein nicht unbedeutender Theil bleibt aber in der meist milchig trüben 
Flüssigkeit gelöst und entzieht sich somit der Bestimmung. Die fol- 
genden Methoden geben somit stets zu niedrige Resultate. 

E. Geissler^) verseift in einem Kolben mit langem Halse, fugt 
Wasser hinzu, und lässt in der Wärme stehen, bis sich das ünver- 
seifte im Halse gesammelt hat, hebt es ab, spült die letzten Reste 
mit Aether heraus, giesst denselben zur Hauptmasse, verdunstet den 
Aether und wägt den Rückstand. 

Dalican prüft fette Oele in der Weise, dass er 50 Gramm 
derselben in einem 250 — 300 ccm fassenden Kolben auf 90^ erhitzt, 
40 Gramm Alkohol, in welchem 40 Gramm Aetznatron gelöst sind, 
zugibt und 40 Minuten kocht, dann zur siedenden Masse vorsichtig 
150 ccm Wasser hinzufügt, 50 Minuten kocht und in einen Scheide- 
trichter bringt. Wenn sich die Schichten getrennt haben, wird die 
Seifenlösung abgezogen und das Oel abgegossen und gewogen. 

b) Methoden, bei weichen die Seifenlösung mit Aether, Benzin 

oder Petroleumäther extrahirt wird. 

Man begeht einen weit geringeren Fehler, als bei den unter a) 
beschriebenen Methoden, wenn man die Seifenlösung mit Aether, 
Benzin oder Petroleumäther extrahirt. 

Die Extraction geschieht entweder durch mehrmaliges Aus- 
schütteln und Trennen der Schichten mittelst des Scheidetrichters 
oder in vielen Fällen recht zweckmässig mit einem der beiden fol- 
genden Extractionsapparate. 



^) Zeitschrift f. aualyt. Chemie 19. 114. 
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F^iur 13 stellt den von H. Schwarz construirten Apparat 
dar'). 

Die z. B. mit Aether zu extrahirende Flüssigkeit wird in das 
Ge^E B gebrstcht und so weit mit Wässer (eventuell Alkohol oder 
GlyceriD, b. unten) verdünnt, dass sie bis nahe an den Hals, aber nicht 



[■■ij. lä. Flg. IS. 

höher reicht. Der Kolben A steht auf einem geheizten Wasserbade, 
er enthält eine hinreichende Menge des ExtractJonsmittels. C, und C, 
sind QuecksilberTerschlUsse. Der sonst aus der Zeichnung leicht ver- 
ständliche Apparat wird mittelst des in D eingesetzten Vorstossea mit 



') Zeitschrift f. analyt. Chemie 28. 368. Vorrftthig bei Greiner i Frie- 
drichs in Stütz erb ach. 
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einem Ruckflusskübler yerbunden. Die Aetherdämpfe gelangen durch 
Ci nach D und in den Kühler und werden dort condensirt. Man er- 
wärmt 80 stark, dass ein dünner constanter Strahl Aether nach D 
fliesst. Derselbe füllt bald das ganze Rohr D an, wird endlich 
durch den hydrostatischen Druck zum unteren Ende desselben her- 
aus getrieben, steigt dann in Tropfenform durch die zu extrahirende 
Losung in B auf, und sammelt sich im Halse des Kolbens an, um 
endlich continuirlich durch C3 nach A zurückzufliessen. Die Extrac- 
tion dauert einige Stunden, sie ist meist beendet, wenn die Flüssig- 
J^eit vollkommen klar geworden ist. 

* 

Dann nimmt man den Kolben A ab, verdunstet den Aether 
und wägt den Rückstand. 

Neumann*) hat dem Apparate eine etwas andere Form gegeben, 
um die, übrigens wenig störenden, Quecksilberverschlüsse zu umgehen. 

Das im Kolben B (Fig. 13) enthaltene Extractionsmittel, z. B. Aether, 
wird mittelst des constanten, durch das Rohr a mit Dampf geheizten 
Wasserbades ins Sieden gebracht. Der Dampf tritt durch das Rohr c 
in die zu extrahirende Lösung, über welcher sich die Aetherschicht 
ansammelt. Verdunstender Aether wird durch den Kühler E ver- 
flüssigt und fliesst wieder zurück. Ist die Aetherschicht über die 
Biegung des Rohres f gestiegen, so wirkt dieses als Heber und führt 
sie in den Kolben B zurück. Der Scheidetrichter g dient zum Zu- 
lassen der Flüssigkeit, die nach der Extraction durch h abgelassen 
werden kann. Zur Vereinfachung des Apparates können übrigens 
g und h und damit auch die beiden unteren Tubulaturen von D 
ganz weggelassen werden. 

Zur Dichtung der Korke (Gummistopfen sind natürlich ausge- 
schlossen) verwendet Neu mann Chromgelatine. 4 Theile Gelatine 
werden in 52 Theilen kochenden Wassers gelöst, filtrirt und mit 
1 Theil Ammoniumbichromat versetzt. Die zu dichtenden Stellen 
des Apparates werden mit dieser Lösung bestrichen und dann zwei 
Tage dem Lichte ausgesetzt. 

Zur Wahl des Extractionsmittels ist zu bemerken, dass 
Petroleumäther und Benzin dem Aether vorzuziehen sind, weil der 
letztere der wässrigen Lösung grössere Mengen Seife entzieht als die 
ersteren. Die Löslichkeit von Seifen in Aether und selbst in Petro- 
leumäther und Benzin wird durch die Anwesenheit von Mineral- 



Berliner Berichte 18. 3061. 
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ölen etc. gesteigert, so dass es sich bei ganz genaaeii Untersuchnngen 
empfiehlt, das Extract, also den nach dem Yerdonsten des Benzins 
oder Petroleumathers verbleibenden Rückstand, mit warmem Wasser 
zu schuttein und das ungelöst Gebliebene durch neuerliches Aus- 
schütteln oder Extrahiren zu sammeln^). 

£s kommt häufig Tor, dass sich die Schichten nach dem Aus- 
schütteln oder beim Extrahiren gar nicht oder nur sehr langsam 
▼on einander trennen, um dies zu bewirken, setzt man der Flüssig- 
keit bei der Extraction mit Aether am besten Glycerin, bei Anwen- 
dung Yon Petroleumather ca. 50 Procent Alkohol zu. 

Der zu diesem Zwecke verwendete Petroleumäther und ebenso 
das Benzin sollen keine Ober 85^ C. flüchtigen Antheile enthalten. 

Yon den Vorschriften zur Ausfuhrung dieser Methode seien speciell 
die von Allen und Thomson und von Nitsche angeführt. 

Allen und Thomson^ dampfen 5 g Oel in einer Schale mit 
25 ccm alkoholischer Natronlauge (80 g Aetznatron im Liter) bis 
zum Festwerden ein, versetzen mit 50 ccm heissem Wasser, um die 
Seife zu lösen, bringen in einen Scheidetrichter von ca. 200 ccm 
Inhalt, spulen mit 20 bis 30 ccm Wasser nach, lassen erkalten und 
schütteln mit 30 bis 50 ccm Aether aus. Die Trennung der beiden 
Schichten wird durch Zusatz von etwas Alkohol beschleunigt, dann 
lassen sie die Seifenlauge abfliessen, schQtteln sie noch 2 bis 3 mal 
mit frischem Aether aus, waschen die vereinigten Auszüge mit etwas 
Wasser, destilliren den Aether endlich ab und wägen den Ruckstand. 

Nitsche^) verseift 10g Fett mit 7 g Aetznatron von 38® ß^ und 
30 g 90- bis 96-procentigem Alkohol, setzt sodann 40 g Glycerin yon 
28® B^ hinzu und schüttelt mit 100 ccm Benzin aus. 

c) Methoden, bei welchen die trockene Seife mit 
Petroleumäther extrahirt wird. 

Zur Extraction trockener Seifen verwendet man nur Petroleum- 
äther, weil Aether dabei noch grössere Mengen Seife lösen würde, 
als beim Ausschütteln wässriger Seifenlösungen. 

Allen und Thomson haben in dieser Weise den unverseif baren 
Theil verschiedener Fette genau bestimmt (s. S. 28 und 37). Ihr Ver- 
fahren ist das folgende: 

Vergl. z. B. Rödiger, Chemiker Ztg. 6. 118. 

') Chem. News 43. 267. 

') Dingler's Journal 251. 335. 
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10 g Substanz werden in einer Abdampfschale von 5 Zoll Durch- 
messer mit 50 ccm achtprocentiger alkoholischer Natronlauge unter 
beständigem Umriihren bis zum beginnenden Schäumen schwach ge- 
kocht, mit 15 ccm Methylalkohol versetzt und bis zur Lösung der 
Seife weiter erhitzt. Man fugt unter Umrühren in kleinen Partien 
5 g Natriumbicarbonat und zuletzt 50 bis 70 g geglühten reinen Sand 
hinzu, trocknet 20 Minuten im Wasserbade und extrahirt im Sox- 
leth'schen Apparate mit einem Petroleumäther, welcher vollständig 
unter 80° C. flüchtig ist. Man destillirt denselben zuletzt ab und wägt 
den Rückstand. 

Das Extract darf beim Verbrennen nur Spuren von Asche hinter- 
lassen, ein Beweis, dass keine Seife in Lösung gegangen ist. Diese 
Methode ist für unvermischte thierische und vegetabilische Oele sehr 
gut brauchbar, gibt jedoch schlechte Resultate, wenn Fette mit Mine- 
ralölen oder Harzölen gemischt sind, weil dann auch ein Thei] der 
Seifen in den Petroleum äth er geht. Für solche Fälle ist das oben 
beschriebene Verfahren derselben Autoren vorzuziehen. 

Donath^) wandelt in einem für die Bestimmung von Paraffin 
in Stearinkerzen ausgearbeiteten Verfahren die Alkaliseifen vor 
der Extraction zuerst in Kalkseifen (besser in Barytseifen) um. 

6 g Substanz werden mit alkoholischer Kalilauge verseift, der Al- 
kohol verdunstet, der Rückstand in Wasser gelöst und die Lösung mit 
Chlorcalium (Chlorbaryum) gefallt. Wenn die Anwesenheit von viel 
Paraffin vermuthet wird, so setzt man vorher etwas Natriumcarbonat 
hinzu, um den Niederschlag durch mitgefallten kohlensauren Kalk pul- 
veriger zu machen. Die Kalkseife, welche das Paraffin vollständig mit- 
nimmt, wird auf dem Filter mit heissem Wasser gewaschen, was ohne 
jeden Verlust an Paraffin geschehen kann, bei 100® C. getrocknet, fein 
gepulvert und im Soxleth'schen Apparate mit Petroleum äth er extrahirt. 
Der Fehler übersteigt nicht 0*3% vom zugesetzten Paraffin. 

U. Massanal^'tische Methoden. 

Nach Lacombe^). Die Frage, ob ein bekanntes Fett mit 
unverseifbaren Substanzen versetzt sei, lässt sich mit Hilfe der Ver- 
seifungszahl entscheiden. Es sei die Verseifungszahl der Probe nach 
Köttstorfer gleich a^, die eines notorisch reinen Oeles grösser als ai 



*) Dingler's Journal 208. 305. 

*) Jacobsen, Hepertorium 1884. I. 243. 
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und zwar gleich a gefunden, so ist einleuchtend, dass der Procent- 
gehalt an un verseif baren Substanzen gleich ist: 

ü=100->°^*' 



a 
Die Methode ist bei Gegenwart von Wachsarten nicht anwendbar. 

Lacombe zieht vor, nicht das Fett direct, sondern die daraus 
dargestellten Fettsäuren zu titriren. Die Abscheidung der freien 
Fettsäuren geschieht besser als nach der umständlichen Vorschrift 
von Lacombe nach Hehner (S. 68) oder Yssel de Schepper und 
G eitel (S. 43), die Titrirung in alkoholischer Lösung mit Phenol- 
phtalein als Indicator. Dann wird in gleicher Weise ein notorisch 
reines Oel zerlegt und titrirt. Die verbrauchte Anzahl Cubikcenti- 
meter Kalilauge ist dem Fettgehalt proportional, der Titer der Lauge 
braucht nicht bekannt zu sein. 

Nach Nitsche. Schon vor Lacombe hat Nitsche^) ein ganz 
ähnliches Verfahren angegeben, welches zwar etwas umständlicher, 
jedoch einer weit umfassenderen Anwendung fähig ist, da es die 
Kenntniss der Natur des mit Kohlenwasserstoffen versetzten Fettes 
nicht voraussetzt. 

Nitsche gewinnt durch Verseifung, Zersetzung mit Säuren etc. 
in gewöhnlicher Weise das Gemenge der Fettsäuren und der unver- 
seifbaren Bestandtheile aus 10 g Fett und ermittelt dafür die Ver- 
seifungszahl. 

Um die Verseifungszahl der von den Kohlenwasserstoffen ge- 
trennten Fettsäuren zu erhalten, werden weitere 10 g Fett nach 
S. 106 verseift, wie dort mit Benzin extrahirt, die Fettsäuren aus 
der glycerinhaltigen Lösung durch Zersetzen mit Schwefelsäure und 
Kochen abgeschieden und endlich tirirt. Die Berechnung bleibt 
dieselbe wie oben. Statt der Verseifungszahlen kann man auch hier 
die Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter Kalilauge einsetzen, 
die nicht titrirt zu sein braucht. 

2. Nachweis kleiner Fettmengen in Mineralölen. 

Zum Nachweise und zur Bestimmung geringer Mengen fetten 
Oeles in Mineralölen können die unter 1) beschriebenen Methoden 
benutzt werden, indem man zur Controle aus den nach der Extrac- 
tion mit Petroleumäther etc. erhaltenen Seifenlösuugen oder trockenen 

») Dingler's Journal 251. 335. 
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Rückstanden die Fettsäuren leicht abscheiden und wägen, eventuell 
mit Hilfe einer Moleculargewichtsbestimmung auch wieder auf Fett 
(Triglyceride) zurückrechnen kann. 

Zum qualitativen Nachweise geringer Mengen von Fett und auch 
zur quantitativen Bestimmung eignet sich ferner die S. 88 be- 
schriebene Glycerinbestimmungsmethode , zu welcher man je nach 
dem vermutheten Fettgehalt 5 bis 20 Gramm der Probe verwendet. 
Die mit 10 raultiplicirte Glycerin ausbeute gibt annähernd den Ge- 
halt an fettem Oel. 

Zum qualitativen Nachweise von fettem Oele in Mineralöl, 
verföhrt Lux^) in folgender Weise: 

Vorversuch: 5 ccm des Oeles werden mit einem Stückchen 
Natronhydrat über der Flamme bis zum Sieden erhitzt und 1 bis 
2 Minuten darin erhalten. Bei Gegenwart grösserer Mengen fetten 
Oeles (10 Procente und mehr) tritt ein brenzlicher Geruch auf und 
die Flüssigkeit erstarrt in der Regel schon bei geringer Abkühlung. 
War das Resultat negativ, so verfahrt man wie folgt: 

Nachweis geringer Mengen bis zu 2 Procent herab: 
Man nimmt zwei mittelgrosse Bechergläser, von denen das eine sich 
derart in das andere schieben lässt, dass die beiden Böden etwa 
1 bis 2 cm von einander abstehen. Man bringt sodann in das weitere 
so viel geschmolzenes Paraffin, dass es, wenn man das engere Glas 
einsetzt, in dem zwischen den Seiten Wandungen befindlichen engen 
ringförmigen Raum etwas über der halben Höhe steht. Auch das 
innere Glas wird mit Paraffin gefüllt und zwar so weit, dass sich 
das innere und äussere Niveau annähernd in gleicher Höhe befinden. 
In diesem Bade, welches auf einer constanten Temperatur von 200 
bis 210® C. erhalten wird , werden zwei Reagenscylinder erhitzt, 
welche mit einigen Cubikcentimetern der Probe beschickt sind. In 
den einen bringt man einige Natriumschnitzelchen, in den andern ein 
Stängelchen Natronhydrat, so dass es etwa 1 Centimeter hoch mit 
Oel überdeckt ist. Nach 15 Minuten nimmt man die Probirröhren 
heraus, wischt das anhängende Paraffin ab und lässt abkühlen. 
Enthält die Probe auch nur 2 Procente fettes Oel, so erstarrt das 
Oel dabei in dem einen oder anderen Röhrchen, in der Regel aber 
in beiden, zu einer mehr oder minder zähen Gallerte. Man kann 



') Zeitschrift f. analyt. Chemie 24. 357. 
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alsdann die Reagenscylinder umkehren, ohne dass etwas heraus- 
läuft, und nur bei starkem Aufschlagen lösen sich zusammenhängende 
Theile der gelatinirten Masse ab. 

3. Untersuchung der unverseifbaren Bestandtheile. 

Die aus Fettgemengen extrahirten unverseifbaren Substanzen 
können flüssig oder fest sein. 

Sind sie fliissig, so können sie aus Mineralölen, Theerölen oder 
Harzölen, oder aus einem Gemenge derselben bestehen. 

Sind die unverseifbaren Substanzen fest, so ist vornehmlich auf Pa- 
raffin und Ceresin (selten auf andere Kohlenwasserstoffe), auf feste Fett- 
alkohole und auf Cholesterin und Isocholesterin Rücksicht zu nehmen. 

A. Flüssige unverseifbare Bestandtheile der Fette. 

Un verseif bare Oele kommen mit fettem Oel gemischt häufig als 
Maschinenschmieröle in den Handel. 

Mineralöle. Von Mineralölen kommen die bei 250 bis 300® 
siedenden Antheile des Rohpetroleums, der Schieferöle etc. mit dem 
specifischen Gewichte 0*855 bis 0*900 als Vulcanöl, Lubricatingöl, 
ferner die von 250 bis 350® siedenden Vaselinöle vom specifischen 
Gewicht 0*900 bis 0*930 zur Verwendung. Ihrer chemischen Zu- 
sammensetzung nach bestehen sie fast ausschliesslich aus Kohlen- 
wasserstoffen der Paraffin- und Olefinreihe. 

Theeröle. Das bei der Destillation des Steinkohlen theeres er- 
haltene Schweröl, welches etwa bei 240® C. zu sieden beginnt und 
die bis zu 350® C. übergehenden Antheile umfasst, wird, nachdem 
es durch Behandlung mit Natronlauge von den sauren Bestandtheilen 
befreit ist, zuweilen als Zusatz zu Schmierölen benutzt. 

Sein specifisches Gewicht ist stets grösser als 1, indem 
alle über 210® siedenden Fractionen des Stein kohlentheers, die 
„schweren Oele", in Wasser untersinken. Es besteht aus flüssigen 
Kohlenwasserstoffen der aromatischen Reihe, in welchen noch geringe 
Mengen fester Kohlenwasserstoffe wie Naphtalin, Anthracen, Pa- 
raffin etc. gelöst sind. 

Harzöl. Bei der Destillation des Colophoniums erhält man 
neben Gasen und Kohle eine Flüssigkeit, die man durch neuerliche 
Destillation in zwei Antheile, den leichter flüchtigen, dünnflüssigen 
Harzspiritus und das dickflüssige, fluorescirende Harzöl trennt. 
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Das specifiscbe Gewicht des Harzöles liegt bei 0*96 bis 0*99, 
es ist somit schwerer als Mineralöl, leichter als Theeröl. Es besteht 
nicht ausschliesslich aus Kohlenwasserstoffen, sondern enthält auch 
geringe Mengen von Harzsäuren und andern sauerstoffhaltigen Körpern. 
Nach Allen und Thomson sind 1*28 Theile des Harzöles verseif bar. 
um die verseifbaren Antheile zu isoliren, verfährt man wie bei der 
Untersuchung der Fette. Man verseift z. B. mit alkoholischer Natron- 
lauge, dampft bis zur vollständigen Vertreibung des Alkohols ein, 
verdünnt mit Wasser und kocht eine halbe Stunde lang, um das un- 
verseifte Oel an der Oberfläche anzusammeln. Dann zieht man die 
wässrige Schichte ab, filtrirt und versetzt mit Salzsäure, worauf sich 
die Harzsäuren in braunen, zähen, harzig riechenden Tropfen ab- 
scheiden *). 

Unterscheidung von Mineralöl, Theeröl und Harzöl. 

Die specifi sehen Gewichte der drei Oele sind so verschieden, 
dass sie allein schon eine Unterscheidung ermöglichen : 

Schwere Mineralöle O'SöO— 0*920 
Harzöle 0-960— 0990 

Theeröle Ueber 1-010 

Die Gegenwart von Harzöl lässt sich noch in folgender Weise 
erkennen : 

1. Beim Vermischen von 10 bis 12 Tropfen Harzöl mit 1 Tropfen 
wasserfreiem Zinnchlorid erhält man nach Renard eine pracht- 
volle Purpurfarbung. Nach Allen 2) ist die Anwendung von Zinn- 
bromid bequemer, weil man sich dasselbe rasch selbst darstellen 
kann. Man schüttelt Brom, um es zu entwässern, in einem kleinen 
Scheidetrichter mit englischer Schwefelsäure und lässt es tropfen- 
weise auf Zinnspähne fliessen, die in einer gut gekühlten Flasche 
liegen. 

2. Bei der Elaidin probe gibt Harzöl eine schöne dunkelrothe 
klare Flüssigkeit, Mineralöl bleibt unverändert (Hager)^). 

3. Auch die Jodzahl gibt nach Valenta^) einen Anhaltspunkt 
zur Unterscheidung von Harzölen und Mineralölen, jedoch nur, wenn 
Theeröle ausgeschlossen sind. Die Jodzahl der Mineralöle übersteigt 



*) Remont, Zeitschrift f. analyt. Chemie 20. 467. 

^ Moniteur scientif. 14. 724. 

3) Zeitschrift f. analyt. Chemie 19. 115. 

*) Dingler's Journal 253. 420. 
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in den seltensten Fällen 14, bei den Harzölen liegt sie zwischen 43 
und 48. Demski und Morawski fanden ausnahmsweise, und zwar 
bei einem schwedischen Schieferöle, die Jodzahl 21*4. 

4. Yalenta weist ferner auf den Unterschied hin, der zwischen 
der Löslichkeit der Mineralöle und Harzöle in Eisessig bei 50® C. 
besteht, indem 100 Gramm desselben nur 2*6 bis 6'5 Gramm ver- 
schiedener Mineralöle, jedoch 16*9 Gramm Harzöl zu lösen vermögen. 
Oder auf Volumtheile Eisessig bezogen : 10 ccm Eisessig lösen 0*2833 
bis 0*6849 Gramm Mineralöl und 1*7?'88 Gramm Harzöl. Zur Aus- 
fuhrung dieser Probe werden 2 ccm des zu prüfenden Oeles mit 
10 ccm Eisessig versetzt und in einem mit Kork lose verschlossenen 
Probirröhrchen 5 Minuten im Wasserbade unter UmschiJtteln auf 
50® erwärmt. Dann filtrirt man durch ein mit Eisessig angefeuchtetes 
Filter bei derselben Temperatur ab und filngt den mittleren Theil 
des Filtrates auf. Eine gewogene Menge dieser Lösung wird hierauf 
mit einer auf den angewendeten Eisessig gestellten Natronlauge titrirt 
und das Gewicht des in der Lösung enthaltenen Eisessigs berechnet. 
Der Gewichtsunterschied zwischen Lösung und Eisessig gibt den 
Oelgehalt. 

5. Harzöl ist in jedem Verhältnisse mit Aceton mischbar, 
Mineralöle sind erst im Mehrfachen ihres Volumens löslich. Löst «ich 
ein Oel im gleichen Volumen Aceton, so liegt Harzöl oder ein mit 
wenig Mineralöl versetztes Harzöl vor, bleibt ein Theil ungelöst, so 
besteht die Probe aus Mineralöl oder aus mit wenig Harzöl ver- 
setztem Mineralöl^). 

6. Harzöl dreht die Polarisationsebene nach rechts. 
Valenta untersuchte die Harzöle im Mitscherlichschen Polarisations- 
apparate. Stark gefärbte Oele wurden zuerst mit Blutlaugensatz 
(kohlige Rückstände von der Blutlaugensalzfabrikation) behandelt 
sodann filtrirt und mit optisch inactiven Lösungsmitteln passend ver- 
dünnt. Dabei zeigten die Harzöle bei 100 mm Rohrlänge ein 
Drehungsvermögen von 30 bis 40°. Demski und Morawski 
fanden die Drehung käuflicher Harzöle immer um 50® herum. Da- 
gegen lenkten Mineralöle den polarisirten Strahl nicht ab, nur bei 
einer Probe wurde die ganz geringe Rechtsdrehung von 1*2® wahr- 
genommen. 

Zur Unterscheidung von Theerölen und Mineralölen reicht 

') Morawski und Demski, Dingler^s Journal 258. 39. 
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die Bestimmung des specifischen Gewichtes vollständig aus. In Ge- 
mischen kann man Theerol mit Hilfe von Salpetersäure ent- 
decken^), indem reines Mineralöl beim Behandeln mit Salpetersäure 
von 1*45 spec. Gewicht nur eine sehr schwache Temperaturerhöhung 
gibt, während theerölhaltiges sich stark erwärmt. Man stellt zuerst 
eine Vorprüfung an, ob eine sehr starke Reaction eintritt, da 
sich danach die Grösse des Apparates richtet. Ist dies nicht der 
Fall, so bringt man 7'5 ccm der Probe in ein bis 20 ccm gra- 
duirtes Rohr, bringt auf 15^ C, giesst 7*5 ccm Salpetersäure von 
derselben Temperatur hinzu, verschliesst mit einem Eorkstopfen, 
der mit einem Thermometer versehen ist, und schüttelt stark. Um 
besser ablesen zu können, bedient man sich hierzu eines Thermo- 
meters, dessen Nullpunkt ziemlich weit von der Kugel entfernt ist. 
Ist eine starke Reaction durch die Vorprüfung erkannt, so muss man 
ein grösseres dickwandiges Gläschen (keinen dünnwandigen Kolben!) 
statt des Röhrchens anwenden, den Korkstopfen doppelt durchbohren 
und in die zweite OefPnung ein offenes Glasröhrchen einsetzen, 
welches man während des Schütteins mit dem Finger verschliesst. 

Zweckmässiger dürfte es sein, den Versuch in ähnlicher Weise, 
jedoch mit geringeren Quantitäten der Probe durchzuführen, wie die 
Prüfung der fetten Oele mit Schwefelsäure nach Maumene (s. dort). 

Eine Methode zur quantitativen Untersuchung einer 
Mischung von Harzöl und Paraffinöl ist von Demski und 
Morawski auf die verschiedene Löslichkeit der Mischungen in Aceton 
begründet worden. Da aber die verschiedenen Mineralöle bei gleichen 
Harzölzusätzen verschiedene Löslichkeit zeigen, so ist dieses Ver- 
fahren nur in ganz besonderen Fällen anwendbar, wesshalb hier nur 
darauf verwiesen werden soll. 

B. Feste nnverseifbare Bestandtheile der Fette. 

Die festen unverseif baren Bestandtheile können aus Kohlen- 
wasserstoffen (Paraffin, Ceresin), aus Fettalkoholen (Cetjlalkohol, 
Cerylalkohol, Myricylalkohol) und aus Cholesterin oder Isocholesterin 
bestehen. 

Paraffin. Das Paraffin ist ein Gemenge von Kohlenwasser- 
stoffen der Reihe CnH2n+2. ^^ ist weiss und geruchlos, löslich in 
Alkohol und unzersetzt destillirbar. 



') Brenken, Zeitschrift f. analyt. Chemie 18. 546. 

Benedikt: Fett- Analyse. 8 
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Die Schmelz- und Erstarrungspunkte der verschiedenen Paraffi'n- 
sorten (weiches und hartes Paraffin) variiren sehr, ebenso die speci- 
fischen Gewichte. Sauerlandt^) gibt z. B. den Erstarrungspunkt 
des Paraffins zu 38 bis 82^0., das specifische Gewicht zu 0-869— 0943 
an. Je höher der Erstarrungspunkt desto höher das specifische Ge- 
wicht. Man bezeichnet das Paraffin nach seinem Erstarrungspunkt 
als 38 grädiges, 82 grädiges, etc. Paraffin. 

Ceresin. Durch Behandlung mit Schwefelsäure gereinigtes, 
nicht destillirtes Erdwachs heisst Ceresin. Es zeigt ähnliche 
Schwankungen in der Zusammensetzung, dem Erstarrungspunkte 
und dem specifischen Gewichte wie das Paraffin. Sein Schmelzpunkt 
liegt meist zwischen 58 und 84® C. In chemischer Beziehung steht 
es dem Paraffin nahe. 



Bei der Untersuchung des unverseifbaren Theiles wird die Ele- 
mentaranalyse entscheidende Aufschlüsse geben können. Ist der 
unverseifbare Theil homogen, besteht er also nur aus einer Substanz, 
so kann man ihn direct analysiren, ist er ein Gemenge, so muss er 
erst durch wiederholtes ümkrystallisiren aus Alkohol, Aether u. s. w. 
in einzelne reine Fractionen getrennt werden. 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes gibt nur geringe Anhalts- 
punkte, indem Paraffin oder Ceres in dieselben Schmelzpunkte 
zeigen können wie Cctylalkohol (ÖO'^), Cerylalkohol (79®) und 
Myricylalkohol (85®) und ausserdem geringe Verunreinigungen 
die Schmelzpunkte sehr bedeutend verändern. Nur reines Chole- 
sterin (145—146®) und Isocholesterin (137—138®) haben auf- 
fallend hohe Schmelzpunkte, an denen sie erkannt werden können. 

Man kann die Natur des unverseifbaren Bestandtheils mit Um- 
gehung der Elementaranalyse leicht erkennen, wenn man einen Theil 
der zu prüfenden Substanz mit dem gleichen Gewichte Essigsäure- 
anhydrid 1 bis 2 Stunden am Rückfiusskühler kocht. 

Es können dann drei Fälle eintreten: 

1. Die Substanz löst sich vollständig auf und bleibt auch nach 
dem Erkalten in Lösung: Fettalkohole. 

2. Die Substanz löst sich beim Kochen vollständig auf, die 
Lösung erstarrt beim Erkalten zu einem Krystallbrei: Cholesterin. 

3. Die Substanz mischt sich nicht mit dem Essigsäureanhydrid, 



^) Chemiker Zeitung 7. 388. 
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sondern schwimmt in der Hitze als ölige Schicht auf demselben, 
erstarrt beim Erkalten und kann abgehoben werden: Paraffin oder 
Ceresin. 

Ist nach 1. oder 2. in der Hitze Lösung erfolgt, so giesst man 
die erkaltete Mischung in Wasser ein, wobei sich die Essigsäure- 
ester des Cholesterins und der Fettalkohole ausscheiden, welche 
dann zur yölligen Entfernung des Essigsäureanhydrids 2 bis 3 mal 
mit Wasser ausgekocht und zuletzt aus Alkohol gereinigt werden. 
Waren nur Fettalkohole vorhanden^ so löst sich die Masse sehr leicht 
in heissem Alkohol auf, bei Gegenwart von Cholesterin ist zur voll- 
ständigen Lösung sehr viel siedender Alkohol nothwendig und beim 
Erkalten scheidet sich der Essigsäure-Cholesteryläther wieder nahezu 
Yollständig aus. Die Lösung der Ester der Fettalkohole in Alkohol 
oder das Filtrat vom auskrystallisirten Cholesterylester wird mit 
warmem Wasser versetzt, wodurch sich die in Lösung befindlichen 
Ester als ölige Schicht ausscheiden, welche man durch Einstellen des 
Gefasses in kaltes Wasser zum Erstarren bringt und abhebt. 

Der Schmelzpunkt der Substanz hat sich durch die Behandlung 
mit Essigsäureanhydrid sehr wenig oder gar nicht geändert, wenn 
sie aus Kohlenwasserstoffen bestand, ist aber bedeutend gesunken, 
wenn Fettalkohole oder Cholesterin vorhanden waren. 



Handelt es sich speciell um die Entdeckung von Cholesterin 
oder Isocholesterin, so erhitzt man die aus dem Fette gewonnene 
unverseif bare Substanz mit 4 Theilen Benzoesäure oder Benzoesäure- 
anhydrid 30 Stunden im zugeschmolzenen Rohr auf 200® C. Die 
Masse wird sodann wiederholt mit Weingeist ausgekocht, wobei 
Benzoesäure-Cholesteryl- und Isocholesterylester C^ H43 . C7 H5 
zurückbleiben. Beim Umkrystallisiren aus Aether scheidet sich der 
erstere in rectangulären dicken Tafeln, der letztere als lockeres 
Krystallpulver aus, welches sich eventuell leicht durch Abschlämmen 
von den Tafeln trennen lässt. Der Cholesterylester schmilzt bei 
150—1510, der Isocholesterylester bei 190—1910. 

Durch Kochen mit alkoholischer Kalilauge lassen sich beide Ester 
leicht verseifen, beim Verdünnen mit Wasser fallen Cholesterin und Iso- 
cholesterin aus und können dann noch auf Schmelzpunkt und Farben- 
reactionen weiter untersucht werden. (Schulze.)^) 



*) Journal f. prakt. Chem. 115. 163. 

8' 
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Zur Entscheidung der Frage, welcher Fettalkohol vorliegt, unter- 
sucht man die durch die Einwirkung von Essigsäureanhydrid er- 
haltene Substanz nach der Köttstorfer'schen Methode. Die Essig- 
ester der Fettalkohole werden durch die alkoholische Kalilauge sehr 
rasch verseift und auch der Gholesterinester wird allmählig zersetzt. 
Man erkennt die beendete Yerseifung im letzteren Falle daran, dass 
alles in Losung gegangen ist. 

Die gefundenen Köttstorfer'schen Zahlen stimmten bei Versuchen, 
welche mit Cetylalkohol und Cholesterin vorgenommen wurden, sehr 
genau mit den berechneten Werthen. 

Verseifungszahl des 
Essi gsäureesterä. 

Paraffin 

Cetylalkohol 197-5 

Cerylalkohol 128*1 

Myricylalkohol 112*2 

Cholesterin 135*5 

Die Alkohole scheiden sich meist schon bei dem zur Bestimmung 
der Verseifungszahl vorgenommenen Zurücktitriren mit wässriger 
Salzsäure aus, jedenfalls können sie durch nachträglichen Wasser- 
zusatz ausgefällt und weiter auf ihren Schmelzpunkt etc. geprüft 
werden. 

Ein anderes Mittel zur Unterscheidung der Kohlenwasserstoffe 
von den Fettalkoholen, welches zugleich ein ürtheil über die Natur 
des vorliegenden Fettalkohols gestattet, ist das S. 22 beschriebene, 
von Hell angebene Verfahren zur Moleculargewichtsbestimmung der 
Fettalkohole. 

4. Nachweis und Bestimmung von Coioptionium in Fett. 

Eigenschaften des Colophoninms. 

Colophonium wird aus dem Terpentin oder Fichtenharz darge- 
stellt, indem man dasselbe so lange erhitzt, bis es klar schmilzt. 
Dabei destilliren Wasser und Terpentinöl ab; der Rückstand, das 
Colophonium, besteht zum grossten Theile aus dem Anhydride der 
Abietinsäure C44Hg3 04 (Maly)i). 



^) Dieser Ansicht widerspricht Perrenoud (Chemiker Ztg. 9. 1590). 
Nach den Ergebnissen seiner Untersuchung kann das Colophonium nicht 
als Anhydrid der Abietinsäure angesehen werden, sondern es präexistiren 
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Das Golophonium bildet, je nach der Dauer und Stärke des 
Erhitzens bei seiner Darstellung, gelbe oder braune, durchscheinende 
Stücke, es ist spröde, glasglänzend und zeigt einen muscheligen 
Bruch. Sein specifisches Gewicht schwankt von 1*045 bis 1-108 bei 
15^ C. und kann im Mittel zu 1*100 angenommen werden, es liegt 
somit weit hoher als das der Fette. Dasselbe gilt vom Schmelz- 
punkte, der übrigens bei yerschiedenen Colophoniumsorten sehr 
differirt. Die obere Grenze dürfte 135 '^ sein. 

Es wird bei 70® C. weich, in kochendem Wasser halbflüssig, 
schmilzt dabei aber nicht wie die Fette oder Fettsäuren zu einer 
klaren Flüssigkeit. Beim Erwärmen verbreitet es einen angenehmen 
harzigen Geruch, beim Erhitzen an der Luft verbrennt es mit stark 
russender Flamme und speciflschem Geruch. Bei der Destillation 
gibt es Harzspiritus und Harzöl (S. 110). 

Golophonium ist in Wasser unlöslich, in Alkohol dagegen leicht 
löslich, indem sich 1 Theil schon in 10 Theilen 70 procentigen Al- 
kohols löst. Die Flüssigkeit enthält jedoch nicht mehr das Anhydrid 
der Abietinsäure, sondern diese selbst und reagirt in Folge dessen 
sauer. 

Die Abietinsäure C44 H64 O5 kann man in reinem Zustande 
und krystallisirt erhalten, wenn man 1 Theil grob gepulvertes Golo- 
phonium mit 2 Theilen 70 grädigen Alkohols schüttelt und auf 50 
bis 60*^ G. erwärmt. Es bildet sich ein Krystallpulver, welches man 
aus 3 Theilen siedenden Weingeists von derselben Goncentration 
umkrystallisirt. Oder man leitet in die alkoholische Golophonium- 
lösung Salzsäuregas ein, wobei sich reine Abietinsäure ausscheidet. 

Versetzt man eine alkoholische Golophoniumlösung mit Wasser, 
so wird unreine Abietinsäure gefällt, durch welche die Flüssig- 
keit milchig getrübt wird. Auf Zusatz einer verdünnten Säure und 
Erwärmen klärt sie sich jedoch bald, die Harztheile sammeln sich 
zu Tropfen oder Klümpchen, die sich an die Gefässwände anlegen. 



Harz und Säurekrystalle in ihm. Die letzteren bestehen beim amerika- 
nischen Golophonium, beim Stammharze von Pinus strobus, Pinus picea 
und im Wurzelharze von Pinus silvestris aus Abietinsäure, beim Galipot 
und dem Stammharze von Pinus silvestris aus der isomeren Pimarsäure. 
Die Formel beider Säuren ist n(CioHi4 0), die der Pimarsäure speciell 
C40H56O4. Beide Säuren drehen die Polarisationsebene nach links, die 
Abietinsäure besitzt ein specifisches Drehungsvermögen von 48**. die Pimar- 
säure von 56®. 
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so dass man die Flüssigkeit sodann klar abgiessen kann. Das aus- 
geschiedene Harz ist zuerst meist klebrig, es erhält aber seine frühere 
Consistenz wieder, wenn man es mehrmals mit Wasser auskocht oder 
zum beginnenden Schmelzen erhitzt. Die Abietinsäure bildet im 
reinen Zustande Blättchen oder kleine Krystalle, die bei 165 '^ schmelzen 
und sich in Alkohol, Aether, Benzol und Eisessig lösen. Durch Erhitzen 
geht sie nicht in das Anhydrid über. Sie ist eine zwei basische Säure. 

Colophonium lost sich auch in Aether, Chloroform, Schwefel- 
kohlenstoff, Petroleumäther und Benzol. Die Lösungen hinterlassen 
beim Verdunsten auf Papier keinen Fettfleck. 

Erwärmt man Colophonium mit verdünnten Alkalien, so bilden 
sich abietinsäure Alkalien (Resinate), die mit den Seifen eine so 
grosse Aehnlichkeit besitzen, dass sie „Harzseifen ^ genannt werden. 
Die gelbbraunen Lösungen schäumen beim Schütteln, mit concen- 
trirten Laugen oder mit Kochsalz versetzt scheiden sie die Harzseife 
in Klumpen ab, jedoch gelingt die Ausscheidung weder so leicht, 
noch so vollständig, wie bei den Lösungen der Fettseifen. Verdünnte 
Säuren scheiden daraus wieder die freie Harzsäure aus. 

Harzsaures Natron ist in Alkohol und in alkoholhaltigem Aether 
löslich, in reinem Alkohol löst es sich hingegen sehr schwer auf. 
Nach Barfoed's Versuchen lösten 29 ccm Aether nach 24 Stunden 
0'0239 g harzsaures Natron, 19 ccm Aether nach 8 Tagen 0*041 g. 

Die Lösungen der Harzseifen werden durch Erdalkali- und 
Metallsalze geeilt; auf der Löslichkeit einiger dieser Niederschläge 
in Alkohol und Aether gründen sich mehrere Trennungsmethoden 
der Fette und Harze. So sind die Fällungen mit Zink-, Kupfer- und 
Silbersalzen in Aether löslich, die mit Kalksalzen unlöslich. 

Da das Harz in Form von Harzsäuren (Abietinsäure etc.) gewogen 
wird, so ist zur Ermittlung der procentischen Zusammensetzung der 
Fett- oder Seifenprobe, aus welcher es abgeschieden wurde, noch die 
Umrechnung auf Abietinsäureanhydrid (Colophonium) vorzunehmen. 
Aus den Formeln der beiden Verbindungen ergibt sich, dass 100 Theile 
der Säure 97*32 Theilen Anhydrid entsprechen. 

Für die quantitative Harzuntersuchung ist eine Arbeit Jean's^) 
von Interesse, durch welche der Nachweis geführt wird, dass Colo- 
phonium ausser seinem Hauptbestandtheile, dem Anhydride der Abi- 
etinsäure, noch zwei andere harzartige Körper enthält. 



Chem. News 26. 207. 
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Kocht man nämlich ColophoDium mit der doppelten Menge 
Natronlauge yon 15^ B^, so erhält man nach dem Erkalten eine 
Seife von gelatinöser Consistenz und eine Lösung, welche man ab- 
giesst. Die Seife wird mit Lauge von 15^ B^ gewaschen, sie enthält 
die eine Harzsäure (A), wohl Abietinsäure , die Lösung enthält die 
beiden anderen Substanzen. Yon diesen scheidet sich die eine (B) 
beim Ansäuern aus, die andere (C) bleibt gelöst. 

Die drei Harzsäuren unterscheiden sich durch ihre Löslichkeit 
Ton einander, indem G in Wasser löslich, A und B darin unlöslich 
sind, ferner A und C in Terpentinöl löslich, B darin unlöslich ist. 
In Alkohol lösen sich alle drei auf. 

Die das Harz A enthaltende Natronseife ist wenig löslich 
in kaltem, leicht in heissem Wasser, in Alkohol und Terpentinöl. 
Ihre Lösung wird durch Bleizucker, Bittersalz und Chlorbaryum ge- 
fällt, das Baryumresinat ist in Aether löslich. 

Die Natronseife des Harzes B ist in Terpentinöl unlöslich 
und wird durch Chlorbaryum nur unyoUständig getällt. 

Die Substanz G wird aus der sauren Lösung gewonnen, aus 
welcher B abgeschieden wurde. Man neutralisirt mit Natronlauge, 
dampft ein und erhält einen Kückstand, der an Alkohol eine schellack- 
ähnliche Substanz von schwach saurer Reaction abgibt. Die wässrige 
Lösung wird von Silbernitrat und Kupfersulfat geföllt. 

a) Qualitativer Nachweis von Harz in Gemengen mit Fetten 

und Fettsäuren. 

a) Die Mischung besteht aus Harz und Neutralfett. 

Die Gegenwart von Harz in festen Fetten oder Oelen verräth 
sich dem Kenner schon durch den Geruch und Geschmack, auch 
findet eine Erhöhung des specifiscben Gewichtes statt. 

Zum Nachweise von Harz in Fett kann man seine Löslichkeit 
in Weingeist und in kohlensaurem Natron benutzen. 

Erwärmt man die Probe wiederholt mit 70-procentigem Alkohol, 
so geht nur das Harz in Lösung. Man verdünnt mit Wasser, ver- 
einigt den Niederschlag durch Erwärmen, wenn nöthig unter Zusatz 
von etwas Salzsäure, und kann ihn dann leicht an seinem Ansehen, 
Consistenz und Geruch etc. als Harz erkennen. 

Nach Barfoed erwärmt man mit einer wässrig- alkoholischen 
Sodalösung, bereitet durch Lösen von 1 Theil Krystallsoda (0*37 Theilen 
calcinirter Soda) in 3 Theilen Wasser und Hinzufügen von 7 Theilen 
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30-procentigen Alkohols (2 Vol. Alkohol von 93 Procent und 5 Vol. 
Wasser). Auch hier geht nur das Harz in die Lösung, aus der es 
durch Ansäuern und Erwärmen abgeschieden wird. 

Nach Rödiger*) werden 100 g der Probe mit 7 bis 8 g kohlen- 
saurem Kali und 80 bis 100 g Wasser Y4 Stunde im Glaskolben scharf 
gekocht^ auf 50^ C. erkalten lassen und mit Benzin ganz kurze Zeit 
tüchtig geschüttelt. Die wässrige, die Harzseife enthaltende Schichte 
wird abgezogen, mit etwas heissem Wasser verdünnt, mit überschüs- 
sigem festen Kochsalz versetzt, mit Salzsäure angesäuert und gekocht. 
Die etwas fett- und benzinhaltige Harzsäure schwimmt oben auf. Man 
zieht sie mit dem Scheidetrichter ab und trocknet sie bei 100^ bis 
zum Verschwinden des Benzingeruchs. 

Diese Methoden sind nur qualitative, indem einerseits die in 
reinem Wasser und verdünntem Alkohol unlöslichen Fette durch die 
Gegenwart der Harzseifen etwas löslich werden, andererseits auch 
eine fetthaltige Benzinlösung etwas Harzseife aufnimmt. 

In sehr vielen Fällen wird man zur qualitativen, immer aber 
zur quantitativen Bestimmung von Harz in Neutralfett vorziehen, 
die Probe mit alkoholischer Kalilauge (nach S. 43) zu verseifen, die 
Fettsäuren zusammen mit dem Harz abzuscheiden und dann nach 
einer der folgenden Methoden zu trennen. 

ß) Die Mischung besteht aus Harz und freien Fettsauren. 

Zum qualitativen Nachweise von Harz neben Fettsäuren sind 
sehr viele Methoden vorgeschlagen worden, von denen hier einige 
angeführt werden sollen. Es ist dabei zu bemerken, dass die 
Trennung von Harz und den festen Fettsäuren (Palmitinsäure und 
Stearinsäure) weit leichter gelingt als von Oelsäure, indem die letztere 
in ihren eigenen und den Löslichkeitsverhältnissen ihrer Salze die 
Mitte zwischen Golophonium und den festen Fettsäuren hält. In 
der Praxis sind fast immer ölsäurehaltige Gemische von Harz zu 
trennen, so dass die Methoden, welche sich nur zur Trennung des 
Colophoniums von Palmitin- und Stearinsäure eignen, von geringerem 
Werthe sind. 

1. Sutherland^) hat vorgeschlagen, das Gemenge von Harz 
und Fettsäuren zuerst zusammen zu wägen und dann mit Salpeter- 
säure zu kochen. Das Harz werde zu löslichen Säuren oxydirt und 
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die Fettsäuren können zurückgewogen werden. Die Methode ist je- 
doch nicht brauchbar, weil auch die Fettsäuren von Salpetersäure 
angegriffen werden. 

2. YohH) schlägt vor, die zur Ausscheidung der Fettsäuren 
angesäuerte Seifenlösung mit Canadol (leicht siedende Antheile des 
Petroleums) auszuschütteln und zu der abgehobenen Schicht noch 
so lange Canadol hinzuzufügen, bis sich die Flüssigkeit bei weiterem 
Zusätze nicht mehr trübt. Das Harz scheidet sich als klebrige 
Masse ab. Auch diese Methode leidet an vielen Uebelständen. 

3. Zum raschen Nachweise von Harz in Seifen empfiehlt sich 
das Verfahren von Gottlieb. Um dasselbe auch für Fettsäurege- 
menge anwenden zu können, löst Barfoed die Probe in einer mög- 
lichst geringen Menge verdünnter Natronlauge, deren Ueberschuss 
überdies auch unter Zuhilfenahme von Phenolphtalein neutralisirt 
werden kann. 

Die Lösung wird zum Sieden erhitzt und so lange mit massig 
concentrirter Bittersalzlösung versetzt, bis die Ausscheidung der fett- 
sauren Magnesia beendet ist. Dann lässt ihan noch 2 bis 3 Minuten 
sieden, filtrirt die noch heisse Lösung, und säuert das Filtrat mit 
Schwefelsäure an, wobei sich bei Gegenwart von Harz eine reichliche 
Trübung bildet. Um sich zu vergewissern, dass dieselbe wirklich 
von Harz und nicht etwa von niedrigen Gliedern der Fettsäurereihe 
herrührt, welche sich in feinen Tröpfchen ausscheiden, kocht man 
die Flüssigkeit etwa eine halbe Stunde, wobei sich die genannten 
Fettsäuren zum grössten Theil verflüchtigen, und die Schwefelsäure 
dem Harze die Magnesia vollständig entzieht. Hat sich das Harz 
dann noch nicht zu grösseren Massen vereinigt, die leicht gesammelt 
werden können, so lässt man erkalten und schüttelt mit Aether aus. 

Man erhält nach Barfoed beim Arbeiten nach dieser Vorschrift 
stets nur einen geringen Theil des Harzes, was seinen Grund in der 
wreichen klebrigen Beschaffenheit des Magnesianiederschlages hat, so 
dass ihm die harzsaure Magnesia nur schwer entzogen werden kann. 

4. Barfoed empfiehlt femer, das Gemenge von Harz und Fett- 
säuren in der Wärme in SO-procentigem Alkohol zu lösen und mit 
alkoholischer Ghlorcalciumlösung (1 Theil Ghlorcalcium in 15 Theilen 
80-procentigen Alkohols) unter Zusatz von Ammoniak bis zur alka- 
lischen Reaction zu fällen. Nach dem vollständigen Erkalten filtrirt 
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man und wäscht den Rückstand, der den Palmitinsäuren, stearin- 
sauren und einen Theil des Ölsäuren Kalkes enthält, während der 
andere Theil des Ölsäuren und der gesammte harzsaure Kalk in 
Lösung gegangen sind. 

Das Filtrat säuert man mit Salzsäure an und erwärmt. Dabei 
scheidet sich das Harz als weiche, klebrige, aber doch deutlich harz- 
artige Masse ab, während der grössere Theil der als Kalksalz in 
Lösung gegangenen Oelsäure in der Flüssigkeit suspendirt bleibt, 
wodurch diese ein milchiges Ansehen erhält, welches sie sonst (wenn 
nur Harz vorhanden ist) nicht hat. 

5. Jean^) basirt eine Trennungsmethode von Harz und Fett- 
säuren auf seine oben besprochene Arbeit über Colophouium. Ob- 
wohl die beabsichtigte quantitative Bestimmimg auch in der Weise, 
wie sie Remont^) durchführt, nicht gut gelingt, so sei das Verfahren 
dennoch hier angeführt, da sich Harz damit qualitativ nachweisen lässt. 

Man löst das Harzfettsäuregemenge in verdünnter Natronlauge 
und setzt dann so lange concentrirte Natronlauge hinzu, bis sich die 
Ausscheidung nicht mehr vermehrt. Dieselbe besteht aus Fettseife und 
Harzseife (Resinat von A), während ein anderer Theil des Harzes (B 
und C) in Lösung bleibt. Man filtrirt, fallt das Harz B mit Säure 
aus und untersucht den Niederschlag auf seine Eigenschaften. 

Die den grössten Theil des Harzes und die gesamniten Fett- 
säuren enthaltende Seife wird in Wasser gelöst und mit Chlorbaryum 
gefallt. Der Niederschlag wird abgesaugt, getrocknet, gepulvert und 
mit 85 procentigem Alkohol vollständig extrahirt. Man filtrirt, destil- 
lirt den Alkohol bis auf ca. 50 ccm ab, versetzt mit Salzsäure und 
erwärmt zur Abscheidung des Harzes. Die Trennung ist nicht scharf, 
weil auch ölsaurer Baryt mit in Lösung geht und weil sich schon 
gleich zu Anfang das Ölsäure Natron nicht vollständig ausscheidet. 

In dem besonderen Fall, dass das Gemenge von Harz und Fett- 
säuren nur Palmitin- und Stearinsäure, aber keine Oelsäure 
enthält, ist der Nachweis von Colophonium neben Fettsäuren weit 
einfacher. Man kann dann nach Barfoed ausser den bisher ange- 
führten Verfahren noch zwei weitere anwenden, von denen das erste 
auch von Mo f fit empfohlen wird. 

6. Man löst in einem grossen üeberschuss von 70 procentigem Al- 
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kohol in der Wärme, lässt erkalten und filtrirt die ausgeschiedenen Fett- 
säuren nach 24 Stunden ab; aus dem Filtrate gewinnt man das Harz. 

7. Man löst das Gemenge in einer Flasche unter Erwärmen 
in einer Mischung von 1 Vol. ca. 12-procentiger Sodalauge, 5 Vol. 
Wasser und 2 Vol. 93-procentigen Alkohols und kühlt unter fleissigem 
Umschütteln ab, bis sich das Palmitinsäure und stearinsaure Natron 
als dicke aber doch lose Niederschläge abscheiden, lässt das Gefäss 
verschlossen 24 bis 48 Stunden stehen und filtrirt. Das Filtrat ent- 
hält das harzsaure Natron. 

Zum qualitativen Nachweise von Colophonium in Fettsäuren 
sind femer selbstverständlich auch die z. Th. etwas umständlicheren 
Methoden der quantitativen Trennung vorzüglich geeignet. 

b) Quantitative Untersuchung eines Harz-Fettsäuregemenges. 

1. Nach Barfoed*): Man löst die Probe bei 100® in ver- 
dünnter Natronlauge (1 Th. Natronlauge von 1*1 spec. Gewicht, 
6 Th. Wasser), ohne einen grösseren üeberschuss als nöthig anzu- 
wenden, verdunstet auf dem Wasserbade bis zur vollständigen 
Trockene, pulverisirt fein und trocknet im Wägefläschchen bei 100® 
bis zur Gewichtsconstanz, wozu oft einige Tage nothwendig sind. Die 
Wägungen werden im verschlossenen Fläschchen vorgenommen. Man 
bestimmt nun in einem Theile des Pulvers den Gehalt (a) von Fett- 
säuren und Harz zusammen, in einem anderen Theile nur das Harz (b). 

a) Man löst unter Erwärmen in Wasser auf, versetzt mit Salz- 
säure, lässt 24 Stunden stehen, filtrirt durch ein gewogenes oder 
tarirtes Filter ab und wäscht zuerst mit kaltem, dann mit warmem 
Wasser bis zur vollständigen Entfernung der Salzsäure aus. Dann 
wird 5 bis 6 Stunden bei 100® getrocknet und gewogen. 

b) Einige Gramm des Pulvers werden in einer mit gut ein- 
geschliffenem Stöpsel versehenen cubicirten Glasflasche mit 5 bis 
10 ccm wasserfreien Alkohols für jedes Gramm Substanz übergössen 
und der Stand der Flüssigkeit mit einer Marke bezeichnet. Man 
verbindet die Flasche gut und erwärmt sie im Wasserbade einige 
Zeit auf 80® C. Dabei wird die Harzseife und ein Theil der Fett- 
seifen gelöst. Man lässt abkühlen, wobei sich die Flüssigkeit von 
ausgeschiedener Fettseife trübt, ergänzt, wenn nöthig, mit Alkohol 
bis zur Marke und setzt das fünffache Volumen alkohol- und wasser- 
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freien Aether hinzu, wodurch sich der in Lösung gegangene An- 
theil der Fettseifen als voluminöser Niederschlag ausscheidet. Man 
schüttelt in den nächsten Stunden von Zeit zu Zeit durch und lässt 
dann 24 bis 48 Stunden bei gewöhnlicher Temperatur stehen. Die 
Flüssigkeit klärt sich so gut, dass man einen aliquoten Theil der- 
gelben in einen cubicirten Cyiinder abgiessen kann. Man entleert 
den Cyiinder in ein Becherglas, spült mit Aether nach, verdunstet 
zur Trockene, löst den Rückstand in Wasser, bringt das darin be- 
findliche Harz genau wie bei a. in wägbare Form und rechnet das 
gefundene Gewicht auf die ganze Substanz und zuletzt in Pro- 
cente um. 

Der Fettsäuregehalt wird aus der Differenz zwischen a und b 
gefunden. 

Die ungelöste Fettseife kann auf einem mit der Alkohol-Aether- 
miscbung benetzten Filter gesammelt, getrocknet und näher unter- 
sucht werden. 

Dies Verfahren gibt insbesondere bei Anwesenheit grösserer 
Oelsäuremengen nur dann gute Resultate, wenn man wasserfreien 
Alkohol sowie wasser- und alkoholfreien Aether anwendet. Nur 
dann wird das Harz hart und spröde, also ölsäurefrei. Versuche, 
welche Barfoed über die Löslichkeit des harzsauren und Ölsäuren 
Natrons gemacht hat, haben ergeben, dass sich harzsaures Natron 
in ganz reinem Aether nicht löst, dagegen löst sich 1 Theil harz- 
saures Natron in 7*9 Gewichtstheilen , 1 Theil Ölsaures Natron erst 
in 935 Gewichtstheilen der nach der obigen Vorschrift bereiteten 
Aether- Alkoholmischung. 

2. Nach Gladding^). Ca. 0*5 Gramm der harzhaltigen Fett- 
säuren werden in einem auf 100 ccm graduirten Cyiinder mit 20 ccm 
95-procentigen Alkohols geschüttelt, bis alles gelöst ist. Dann ver- 
setzt man mit 1 Trophen Phenolphtaleinlösung und soviel concen- 
trirter Alkalilauge, dass die Flüssigkeit eben alkalisch reagirt, und 
erwärmt den lose verschlossenen Cyiinder im Wasserbade. Man 
lässt abkühlen, bringt mit Aether auf 100 ccm, schüttelt durch, 
fügt 1 Gramm gepulvertes und getrocknetes Silbernitrat hinzu 
und schüttelt so lange, bis der Niederschlag sich wie Chlorsilber 
ballt, wozu 15 bis 20 Minuten nothwendig sind. Ist der aus fett- 
saurem Silberoxyd bestehende Niederschlag gut abgesetzt, so zieht 
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man mittelst eines kleinen Hebers 50 bis 70 ccm der Flüssigkeit in 
einen zweiten 100 ccm-Cylinder ab, wobei man die Flüssigkeit durch 
ein kleines Filter laufen lässt, wenn sie nicht ganz klar ist. Man 
schüttelt die abgeheberte Flüssigkeit nochmals mit einer ganz kleinen 
Menge Silbernitrat durch, um sich zu überzeugen, dass sie ganz aus- 
gefallt ist. Entsteht ein Niederschlag, so beginnt man am besten 
die ganze Probe von Neuem. Ist dies nicht der Fall, so schüttelt 
man mit 20 ccm verdünnter Salzsäure (1 Theil Salzsäure, 2 Theile 
Wasser) gut durch, lässt das Chlorsilber absetzen, liest nun die 
Höhe der Aetherschicht wieder genau ab, hebert einen aliquoten 
Theil derselben in eine Platinschale ab, verdunstet, trocknet bei 100^, 
wägt den Rückstand, der nur wenig Oelsäure enthält, und rechnet 
endlich unter Berücksichtigung der zweimaligen Theilung der Aether- 
lÖsung auf die ganze Substanz um. Nach Gladding kann man 
für die geringe Menge in Lösung gegangener Oelsäure eine Gorrectur 
anbringen, welche für je 10 ccm der Lösung 0*002359 Gramm Oel- 
säure beträgt. 

3. Nach V. Hübl und Stadler. Dieses Verfahren ist eine 
Modification des Gladding'schen und hat vor diesem den Vorzug, 
dass es seine Hauptfehlerquellen, welche in den wiederholten Ab- 
lesungen an den cubicirten Gefässen und in dem Verdunsten des 
Aethers liegen, vermeidet. 

0*5 bis 1 Gramm des Harzfettsäuregemenges werden mit 
ca. 20 ccm Alkohol in einer verschlossenen Flasche bis zur vollstän- 
digen Lösung auf dem Wasserbade erwärmt und unter Zusatz von 
Phenolphtalein mit Lauge genau neutralisirt. Dann bringt man die 
Flüssigkeit in ein Becherglas, spült mit Wasser nach, verdünnt auf 
etwa 200 ccm und setzt, nun soviel Silbernitratlösung hinzu, dass 
Alles ausgefällt ist. Der Niederschlag wird, vor Sonnenlicht ge- 
schützt, abfiltrirt, mit Wasser gewaschen, bei 100® getrocknet und 
sodann im Soxleth sehen Apparat mit Aether extrahirt. Hat man 
richtig gearbeitet, so läuft der Aether gelb oder hellbraun, aber 
nicht dunkelbraun gefärbt ab. Der ätherische Auszug wird, wenn 
nöthig, filtrirt und mit verdünnter Salzsäure geschüttelt, von welcher 
man ihn sodann mittelst des Scheidetrichters trennt. Man filtrirt 
von etwas suspendirtem Ghlorsilber ab, wäscht den Scheidetrichter 
und das Filter mit Aether nach, bringt vorsichtig zur Trockene und 
wägt das bei 100*^ getrocknete Harz. 
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4. Nach G rittner und Szilasi^). Die Lösung der harzhaU 
tigen Fettsäuren oder Seifen in 80-procentigem Alkohol wird mit 
Ammoniak neutralisirt und mit einer 10- procen tigen alkoholischen 
Losung von salpetersaurem Kalk versetzt, wodurch Palmitinsäure, 
Stearinsäure und ein Theil der Oelsäure gefällt werden. Das Filtrat 
wird mit salpetersaurem Silberoxyd versetzt und mit dem dreifachen 
Volumen Wasser verdünnt, wobei sich der Rest der Oelsäure und 
das Harz als Silbersalze ausscheiden, welche dann im Kolben mit 
Aether extrahirt werden. Die filtrirte Aetherlösung behandelt man 
nach der Vorschrift von Gladding. Die Correctur für die in Lösung 
gegangene Oelsäure ist geringer als von Gladding, nämlich zu 
0*0016 Gramm für 10 ccm Aether, angegeben. 
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IX. 
Untersuchung von Produkten der Fettindustrie. 



A. Analyse der End- und Zwischenprodukte der Stearinkerzen-Fabrikation. 

Zur Fabrikation von Stearinkerzen verwendet man vornehmlich 
Rinds- oder Hammeltalg und Palmöl. Der Rindstalg wird 
häufig vorher zuerst in Oleomargarin und Presstalg geschieden 
(s. Talg) und das erstere der Bereitung von Kunstbutter zugeführt, 
während der letztere ein sehr geschätztes Material für die Kerzen- 
fabrikation bildet. 

Die Beurtheilung des Werthes einer Talg-, Palmöl- oder Press- 
talgprobe für die Kerzenfabrikation erfolgt nach dem beim Talg und 
Palmöl besprochenen Vorgänge. Man bestimmt den Erstarrungs- 
punkt der Fettsäuren und findet mit Hilfe desselben aus den für 
diesen Zweck ausgearbeiteten Tabellen (s. Talg und Palmöl) die zu 
erwartenden Ausbeuten an bei 48, 50, 52, 54'8** respect. 55*4® C. 
schmelzendem Stearin. Welches von diesen Produkten man erhält, 
hängt von der Art der Fabrikation , besonders von der Temperatur 
ab, bei welcher gepresst wird; je niedriger der Schmelzpunkt 
des Stearins ist, desto grösser ist der noch darin enthaltene Oel- 
säurerest. 

Zur Yergleichung kann man weiter die Jodzahlen als Mass für 
den Oleingehalt der Fette herbeiziehen (s. Talg), je niedriger die Jod- 
zahl, desto geeigneter ist das Material zur Kerzenfabrikation. Für 
drei Proben der genannten Materialien fand v. Hübl folgende Jod- 
zahlen: Palmöl 51-5, Talg 40*0, Presstalg 16*6. 

Die Kerzenmasse besteht aus einem Gemenge der festen Fett- 
säuren, denen möglichst wenig Oelsäure beigemischt sein soll. 

Zur Abscheidung der Fettsäuren aus den Fetten werden ver- 
schiedene Methoden benutzt: 
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1. Kalkverseifung unter gewöhnlichem Druck. Das 
Fett wird mit Wasser und 14 Procenten seines Gewichtes Aetzkalk 
in offenen Bottichen mit Wasserdampf erhitzt und sodann die Gly- 
cerinlösung von der krümeligen Kalkseife abgelassen. Die letztere 
wird mit verdünnter Schwefelsäure in der Hitze und unter Umrühren 
zerlegt. Dann lässt man einige Stunden stehen, wobei sich die Fett- 
säuren an der Oberfläche der Flüssigkeit ansammeln. Sie werden 
gewaschen, in flachen Formen von Weissblech erstarren gelassen 
und zuerst kalt, dann warm gepresst. Der Rückstand wird endlich 
noch mit verdünnter Schwefelsäure und sodann einige Male mit 
Wasser umgeschmolzen , „geläutert" und bildet dann die technische 
Stearinsäure, welche in der Praxis den Namen Stearin führt. 

Aus dem von den Warmpressen ablaufenden Oel setzen sich 
weitere Mengen Stearin ab, die durch Filtration gesammelt, umge- 
schmolzen und neuerdings gepresst werden. 

Die abgepressten flüssigen Fettsäuren führen den Namen Olein, 
und speciell beim Kalkverseifungsprocess saponificirtes Olein oder 
Saponificat- Olein. Sie werden zur Seifenfabrikation verwendet. 

2. Kalkverseifung unter Hochdruck. Das Verfahren ist 
im Wesentlichen dem vorhergehenden gleich, nur wird in Autoclaven 
bei einem Druck von 10 — 12 Atmosphären verseift. Dies bietet den 
Vortheil, dass die Kalkmenge auf ca. 3 Procente verringert werden 
kann und in Folge dessen weit weniger Schwefelsäure zur Zerlegung 
der Kalkseifen verbraucht wird. 

3. Verseif ung mit Schwefelsäure. Dieselbe wird vor- 
nehmlich bei stark verunreinigten Fetten angewendet, aus welchen 
bei der Kalkverseifung keine schönen Fettsäuren zu erzielen sind. 
Man erhitzt die Fette mit concentrirter Schwefelsäure (6 bis 12 Procente) 
auf 120**, giesst sie in Wasser, erwärmt die Mischung auf 100°, 
sammelt die aufschwimmenden Fettsäuren und reinigt sie durch 
Destillation mit überhitztem Wasserdampf (von 300° C). Das De- 
stillatwird durch Abpressen in destillirtes Stearin und Destillat- 
Olein getrennt. 

4. Verseifung mit Wasser unter Hochdruck. Die Fette 
können auch durch Erhitzen mit Wasser unter Hochdruck (10 bis 
15 Atmosphären) verseift werden. Oder man lässt überhitzten 
Wasserdampf direct auf die Fette einwirken, welche sich in Destillir- 
apparaten befinden, wobei sie verseift werden und die Fettsäuren 
und das Glycerin gleichzeitig überdestilliren. 
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üeberwaehnng des Yerseifangsproeesses. 

Um zu controliren, wie weit der Verseifungsprocess in den 
Autoclaven fortgeschritten ist, bestimmt man von Zeit zu Zeit das 
Yerhältniss von Neutralfett und freier Fettsäure. Dazu nimmt 
man mittelst eines eigenen Hahnes eine Probe und kocht dieselbe 
zur Abscheidung der Fettmasse bei der Schwefelsäureverseifung mit 
Wasser, bei der Kalkverseifung mit verdünnter Schwefelsäure. Nach 
dem Erstarren wird der Fettkuchen abgehoben und nach den im 
Vn. Abschnitte S. 97 beschriebenen Methoden untersucht. Dagegen 
gibt das folgende, von Nitsche^) empfohlene Verfahren so ungenaue 
Resultate, dass es selbst fui die Zwecke der Praxis nicht brauch- 
bar ist. 

10 Gramm der durch Zerlegung der Autoclavenmasse mit 
Schwefelsäure und Waschen mit siedendem Wasser erhaltenen reinen 
Fettmasse werden rasch abgekühlt und in 500 Gramm 96-procentigen 
Alkohols in einer cylindrischen Flasche mit engem Halse unter Er- 
wärmen im Wasserbade gelöst. Ist die Lösung erfolgt, so stellt 
man die Flasche zum Abkühlen hin, wobei sich das Neutralfett 
flockig ausscheidet. Aus dem Aussehen der Ausscheidung kann man 
bei einiger Uebung einen Schluss auf ihre Quantität ziehen, oder 
man flltrirt sie ab, wäscht mit Alkohol nach, lost den Rückstand 
in Aether und dunstet in einem tarirten Schälchen ein. 

Technisches Stearin. 

Die Untersuchung des Stearins erstreckt sich auf seinen Schmelz- 
lind Erstarrungspunkt, den Gehalt an Neutralfett, Paraffin, Ceresin und 
Oelsäure. Zur qualitativen Prüfung auf Neutralfett und Kohlen- 
wasserstoffe kann man die alkoholische Lösung der Probe mit Am- 
moniak versetzen; sind solche Beimengungen zugegen, s^o erfolgt so- 
fort Trübung. 

Den Oelsäuregehalt kann man aus der Jodzahl berechnen 
oder, wenn das zur Stearinfabrikation verwendete Material bekannt 
war, nach Bestimmung des Erstarrungspunktes in den beim Palmöl 
und Talg angeführten Tabellen nachsehen. In welcher Weise das 
Yerhältniss von Palmitinsäure und Stearinsäure ermittelt werden 
kann, ist S. 82 angegeben worden. 



1) Dingler's Journal 220. 459. 

Benedikt: Fett-Analyse. 



J30 ^^ Unters achang von Produkten der Fettindostrie. 

Zu erwähnen ist nur, dass die Saponificat- und Destillatfett- 
säuren bei gleichem Erstarrungspunkte nicht genau gleiche Zusam- 
mensetzung zeigen, indem die Destillatfettsäuren bei nicht sorg- 
faltiger Fabrikation nicht unbedeutende Mengen unverseif barer Sub- 
stanzen (paraffinartige Kohlenwasserstoffe) enthalten, welche sich bei 
der Destillation der Fettsäuren bilden. 

In den Kerzen ist das Stearin häufig mit Paraffin oder 
Co cos öl gemischt, deren Nachweis wie gewöhnlich erfolgt. Zur 
quantitativen Bestimmung des Paraffins wählt man am besten die 
Methode von Donath (S. 107). Ein Zusatz von Garnaubawachs 
würde sich durch den sehr erhöhten Schmelzpunkt verrathen (s. 
Garnaubawachs) . 

Olein. 

Das Olein (rohe Oelsäure) ist um so werth voller, je geringer 
sein Gehalt an unverseifbaren Substanzen (Bestimmung S. 102) 
ist. Saponificat- Olein ist nahezu vollständig frei davon und steht 
daher höher im Preise als Destillat -Olein. 

Will man den Gehalt eines Olein s an Stearin, somit seinen 
Werth für die Kerzenfabrikation bestimmen, so verfahrt man mit einer 
Probe wie zur Abscheidung der Fettsäuren aus einem Neutralfette, um 
eine noch vielleicht vorhandene kleine Neutralfettmenge zu zerlegen, 
und bestimmt den Erstarrungspunkt der Fettsäuren, der dann mit 
Hilfe der umstehenden Tabelle den gewünschten Aufschluss gewährt. 

Diese Tabelle ist von de Schepper und Geitel in ähnlicher 
Weise wie die für unvermischte Talg- und Palmölfettsäuren (s. Talg 
und Palmöl) entworfen, indem nämlich gemischtes Olein von 5*4^ 
Erstarrungspunkt mit eben solchem Stearin von 48 ^ G. Erstarrungs- 
punkt in bestimmten Verhältnissen zusammengeschmolzen und die 
Erstarrungspunkte der Mischungen bestimmt wurden. 

Dieselbe Tabelle lässt sich zur Werthbestimmung anderer Fabri- 
katiolisprodukte, wie der Residus, etc. benutzen. 

Oleomargarin. 

Specifisches Gewicht bei lö^G. 0*924— 0*930 (Hager), 

bei lOO^G.: 0-859 (Königs). 
Schmelzpunkt der Fettsäuren: 42*0^, Erstarrungspunkt 

39-80 G. (Hübl). 
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Jodzahl 55*3 (Hübl), 50*0 (Moore). — Hehner'sche Zahl 
95*56, Yerseifungszahl 195 u. 197*4, Reichert'sche 
Zahl 0-4— 0-6 (Cornwall). 
Zur Fabrikation von Oleomargarin wird nur frisches, nicht aus- 
gelassenes Rindernierenfett verwendet (s. Talg). Das Oleomargarin 
wird entweder direct als Speisefett benutzt oder vorher mit etwas 
Oel und Milch zu Kunstbutter verarbeitet. 

Die Untersuchung des Oleomargarins und der Kunstbutter, ins- 
besondere ihre Unterscheidung von Butterfett und Kuhbutter, erfolgt 
nach den bei dem letztgenannten Fett beschriebenen Methoden. 



B. Analyse der Seifen. 

Der wesentliche Bestandtheil der Seifen ist neutrales fettsaures 
Kali oder Natron. Die Kaliseifen sind weich, wesshalb sie auch 
Schmierseifen genannt werden, die Natron seifen hart. 

Die Natronseifen sind entweder Kernseifen, geschliffene 
od«r gefüllte Seifen. 

Die Kernseife wird durch Kochen des Fettes mit Natron- oder 

9* 
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Kalilauge und Aussalzen mit Kochsalz (welches sich dabei mit den Kali- 
seifen zum grossen Theil in Natronseifen und Chlorkalium umsetzt) 
dargestellt, und die in krümeligen Massen ausgeschiedene Seife durch 
passende Operationen vereinigt und gereinigt. Sie ist die reinste 
Seife und besitzt den geringsten Wassergehalt. 

Die geschliffene Seife wird durch Kochen der Kernseife mit 
Wasser oder schwacher Natronlauge bereitet, wobei die Seife Wasser 
aufnimmt. 

Die gefüllte Seife wird meist aus Cocosöl mit oder ohne 
Zusatz anderer Fette hergestellt. Cocosölseife lässt sich nicht aus- 
salzen, daher bleibt die ganze Glycerinmenge, ferner die Salze, welche 
dem Aetznatron beigemischt sind, die sonstigen Verunreinigungen 
und die ganze in der Natronlauge enthaltene Wassermenge in der 
Seife. Trotzdem erscheint die Seife trocken und hart. 

Auch die Kaliseifen dürfen nicht ausgesalzen werden, da sie 
sich sonst in Natronseifen umsetzen würden. Sie enthalten daher 
neben fettsaurem Alkali noch Glycerin, überschüssiges Kalihydrat 
oder Fett, Salze und Verunreinigungen. 

Der Werth einer Seife hängt in erster Linie von ihrem Gehalte 
an fettsauren Alkalien ab. Das Verhältniss von Fettsäure zum Alkali 
variirt auch bei neutralen Seifen etwas, indem die einzelnen Fett- 
säuren vermöge ihres verschiedenen Moleculargewichtes verschiedene 
Mengen Alkali zu binden vermögen und Aetzkali aus demselben 
Grunde eine weit geringere Menge von Fettsäure zu seiner Absätti- 
gung bedarf, als Aetznatron. Die Eigenschaften der Seifen variiren, 
je nachdem die eine oder die andere Fettsäure, Kali oder Natron 
vorwiegt, und die Praxis muss entscheiden , welche Seife für einen 
speci eilen Zweck am vorth eilhaftesten verwendet wird. 

Die Analyse derjenigen Seifen, welchen keine fremden Sub- 
stanzen zugemischt sind, hat die Menge des Wassers, Alkalis und 
der Fettsäuren zu bestimmen. Ferner können in den Seifen, je 
nachdem bei der Darstellung das Alkali oder das Fett im Ueber- 
schusse war, freies Alkali oder un verseiftes Fett vorhanden sein. 

Ausser diesen reinen Seifen kommen noch zahlreiche andere 
in den Handel, denen theils als Verfälschungen, theils zu anderen 
Zwecken verschiedene Substanzen zugesetzt sind. Hieher gehören 
die mit Wasserglas, Kreide, Stärke etc. „gefüllten Seifen", die trans- 
parenten Seifen, Glycerinseifen u. s. w. 
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I. Analyse der reinen Seifen. 

1. Wasserbestimmung. 

Sowohl zur Wasser- als auch zu den andern Bestimmungen 
soll die zur Untersuchung bestimmte Probe nicht der Oberfläche der 
Seife entnommen, sondern aus der Mitte des Stückes herausge- 
schnitten sein. 

Die Seifen können im Allgemeinen nicht direct bei 100° ge- 
trocknet werden, indem sie bei dieser Temperatur in Folge ihres 
grossen Wassergehaltes schmelzen und sich sodann mit einem Häut- 
chen überkleiden, welches die Wasserdämpfe nicht durchlässt. Dess- 
halb muss man zur Wasserbestimmung der Seifen verschiedene kleine 
Kunstgriffe anwenden. 

Lowe*) trocknet 8 — 10 g der f einstgeschabten Seife, um das 
Zusammenschmelzen zu verhüten, zuerst bei 60 — 70°, dann bei 
100 — 105° bis zum constanten Gewicht. Die Operation kann zweck- 
mässig auf einem grossen Uhrglase vorgenommen werden, welches 
man zur Wägung mit einem zweiten, luftdicht aufgeschliffenen be- 
deckt. Seifen mit freiem Alkali werden in kohlensäurefreier Luft 
getrocknet, oder man bestimmt das Wasser nach Ermittlung aller 
anderen Bestandtheile aus der Differenz. 

Nach Gladding^) wird zur Wasserbestimmung ein Becherglas 
von ca. 100 ccm Inhalt, dessen Boden bis zu einer Höhe von ca. 
1*3 cm mit ausgeglühtem Quarzsand bedeckt ist, sammt einem Glas- 
stabe gewogen. Dann bringt man ca. 5 g der Seife hinein, wägt 
wieder, giebt etwa 25 ccm Alkohol hinzu und erwärmt unter zeit- 
weiligem Umrühren auf dem Wasserbade bis zur Gewichtsconstanz. 
Der Gewichtsverlust ist Wasser. 

2. Bestimmung des Alkaligehaltes. 

a) Freies Alkali. 

Tritt bei Zusatz von etwas Phenolp htalein zur alkoholischen 
Losung einer Seife Rothfärbung ein, so ist freies Alkali vorhanden. 
Oder man zerreibt zum Nachweise desselben nach Stas die Seifen- 
lösung mit Calomel, welches bei Gegenwart von freiem Alkali durch 
die Bildung von Quecksilberoxydul geschwärzt wird. Nach Stein 3) 

^) Wagner's Jahresbericht 1879. 512. 

») Chemiker Zeitung 7. 568. 

*) Zeitschrift für analyt. Chemie 5. 292. 
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lässt sich Quecksilberchlorid für den gleichen Zweck weit bequemer 
verwenden. Man kann die Seifenlösung damit vermischen, wobei man 
bei Gegenwart von freiem Alkali eine rothe Fällung erhält, oder den 
frischen Schnitt damit befeuchten. Bei Anwesenheit von sehr viel 
Chlorkalium ist die Probe nicht brauchbar, weil dann keine rothe, 
sondern eine weisse Trübung entsteht. Nasch old verwendet sal- 
petersaures Quecksilberoxydul, welches eine schwarze Färbung 
gibt. Die Reaction ist empfindlicher als mit Quecksilberchlorid und 
im Gegensatze zu dieser auch bei Harzseifen anwendbar. 

Zur quantitativen Bestimmung des freien Alkalis löst man nach 
Hope*) ca. 30 g der Seife in Alkohol, wodurch fettsaures und 
freies Alkali in Lösung gebracht werden, während kohlensaures 
(eventuell auch kieselsaures) Alkali zurückbleibt, filtrirt ab und 
titrirt das Filtrat unter Zusatz von Phenolphtalein mit Y^Q-Normal- 
salzsäure oder -schwefelsaure. 

Dieses Verfahren ist einfacher und genauer als das von Mo f fit, 
welches vorschreibt, 10 g Seife in 150 — 180 ccm Alkohol zu lösen, 
zu filtriren, den Rückstand im Warmwassertrichter mit warmem 
Alkohol zu waschen und einen Strom gut gewaschener Kohlensäure 
auf die Oberfläche der Flüssigkeit zu leiten, wobei sich das Alkali 
als Carbonat ausscheidet. Man lässt der Flüssigkeit Zeit, sich zu 
klären, erwärmt im Wasserbade, filtrirt, wäscht den Rückstand 
mit warmem Weingeist aus, löst ihn in Wasser und titrirt. 
b) Kohlensaures Alkali, 

Zur Bestimmung der Alkalicarbonate extrahirt man den beim 
Lösen der Seife in Alkohol verbleibenden Rückstand mit Wasser und 
titrirt. 

Oder man verfährt in folgender Weise 2): 

25 — 50 g der Seife werden in einem ca. 300 ccm fassenden 
Becherglase unter massigem Erwärmen in 150 ccm Wasser aufge- 
löst und mit soviel reinem Kochsalz versetzt, dass ein kleiner Theil 
desselben ungelöst bleibt. Dann hat sich die Natronseife vollständig 
ausgeschieden. Man filtrirt ab, wäscht mit kalter Kochsalzlösung 
bis zum Verschwinden der alkalischen Reaction aus und ermittelt die 
zur Neutralisation des Filtrates nothwendige Anzahl Cubikcentimeter 
Normalsäure. Daraus lässt sich die Summe des freien und des 
an Kohlensäure gebundenen Alkalis berechnen; nach Abzug 

Chem. News 43. 219. 

3) Graeger, Polyt. Notizblatt 12. 177. 
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des nach Hope ermittelteo freien Alkalis erhält man das an Kohlen- 
säure gebundene. 

c) GesammtalkaligehalL 

Die Summe des freien, des an Kohlensäure und des an Fett- 
säuren gebundenen Alkalis bildet den Gesammtalkaligehalt. 

Man löst 30 g Seife in heissem Wasser, setzt 50 ccm Normal- 
schwefelsäure hinzu, erwärmt zur Abscheidung der Fettsäuren und 
filtrirt. Das ganze Filtrat oder einen aliquoten Theil desselben titrirt 
man mit Natronlauge zurück, wobei man zweckmässig Methylorange 
als Indicator verwendet. 

Das an Fettsäuren gebundene Alkali wird gefunden, wenn 
man das freie Und das an Kohlensäure gebundene von dem Ge- 
sammtalkali abzieht. Oder man verdünnt die alkoholische Lösung, 
welche man zur Bestimmung des freien Alkalis nach Hope (s. oben) 
genau mit Yio'Normalschwefelsäure neutralisirt hat, mit Wasser, ver- 
treibt den Alkohol durch Eindampfen, setzt nun eine gemessene 
Menge Normalschwefelsäure hinzu und verfährt weiter wie bei der 
Bestimmung des Gesammtalkaligehaltes. (Leeds.) 

Löwe fällt zum gleichen Zwecke die nach Moffit (S. 133) 
mittelst Kohlensäure von Alkali befreite weingeistige Lösung mit 
einer mit Weingeist verdünnten Schwefelsäure, die unter Umrühren 
tropfenweise so lange hinzugesetzt wird, als noch eine Trübung 
entsteht, und lässt die Flüssigkeit einige Stunden zur Klärung stehen. 
Dann sammelt er das ausgeschiedene schwefelsaure Natron (resp. 
Kali) auf einem tarirten getrockneten Filter, wäscht mit Weingeist 
gut aus, trocknet und wägt. Aus dem Gewichte berechnet man 
den Alkaligehalt, was natürlich nur dann möglich ist, wenn reines 
schwefelsaures Natron oder Kali, nicht aber ein Gemisch beider 
Salze vorliegt. In letzterem Falle könnte man eine Schwefelsäure- 
bestimmung vornehmen und den Alkaligehalt aus der Differenz 
finden. 

Hat eine qualitative Vorprüfung der Seife ergeben, dass sie 
Kali und Natron enthält, und will man das Gewich tsverhältniss 
der beiden Basen ermitteln, so zerlegt man eine Probe mit Salzsäure, 
trennt die Flüssigkeit von den Fettsäuren und führt das Kalium in 
gewöhnlicher Weise in Kaliumplatinchlorid über. Aus der gefundenen 
Kalimenge und der zur Zerlegung der Seife nÖthigen Säuremenge, 
die man durch Titration ermittelt hat, lässt sich dann der Natron- 
gehalt leicht berechnen. Oder man dampft mit Schwefelsäure in einer 
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gewogenen Platinschale ein, führt den Rückstand nach dem Abrauchen 
der überschüssigen Schwefelsäure durch Zusatz von Ammonium- 
carbonat und Glühen in die normalen Sulfate über, wägt, bestimmt 
die in denselben enthaltene Schwefelsäure und berechnet die Ge- 
halte von Kali und Natron aus diesen Daten. 

Für gewöhnlich begnügt man sich, den ganzen aus der Titration 
berechneten Alkaligehalt, unbekümmert um die Anwesenheit gerin- 
gerer Mengen des andern Alkalis, bei den harten Seifen als Natrium- 
oxyd (Nag 0) und bei den weichen Seifen als Kaliumoxyd (Kg O) 
anzuführen. 

3. Bestimmung des Fettsäuregehaltes. 

a) Getüichtsanalytische Methoden, 

Die nach den folgenden Methoden aus den Seifen abgeschiedenen 
^freien Fettsäuren^ sind nur dann als solche in Rechnung zu ziehen, 
wenn* die Seife frei von Neutralfett, Harz und unverseif baren Sub- 
stanzen ist, indem diese Substanzen den Fettsäuren beigemischt 
bleiben. Sind solche vorhanden, so muss ihre Menge ermittelt und 
von dem Gewichte der durch Zerlegung der Seife mit Säuren er- 
haltenen Masse (Fettsäuren mit Harz etc.) abgezogen werden. 

5 bis 20 Gramm Seife werden entweder in Form dünner Spähne 
oder in wenig Wasser gelöst mit überschüssiger verdünnter Schwefel- 
säure, Salzsäure oder Essigsäure so lange in einer tiefen Porzellan- 
schale erhitzt, bis die abgeschiedenen Fettsäuren in vollkommen 
klarer Schicht, in welcher sich keine weissen Pünktchen mehr 
zeigen, oben aufschwimmen. Man kann mit dieser Bestimmung die 
des Gesammtalkaligehaltes vereinigen, indem man eine gemessene 
Menge titrirter Schwefelsäure zur Zersetzung verwendet. 

Die Fettsäuren müssen von der wässrigen Schicht getrennt, ge- 
trocknet und gewogen werden. Dazu verfährt man in verschiedener 
Weise: 

Erstarren die Fettsäuren beim Erkalten, so durchsticht man den 
meist die ganze Oberfläche der Flüssigkeit bedeckenden Kuchen an 
zwei Punkten seiner Peripherie, nämlich unterhalb des Schnabels der 
Schale und an der entgegengesetzten Seite, mit dem Glasstabe und 
giesst die wässrige Schicht ab. Dann wäscht man durch mehr- 
maliges ümschmelzen mit reinem Wasser, hebt den Kuchen ab und 
trocknet ihn über Schwefelsäure, am schnellsten im luftverdünnten 
Räume. 
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Bei genauen Analysen thut man gut, die unter dem Fettsäure- 
kuchen stehende saure Flüssigkeit durch ein kleines Filter abzu- 
giessen, die zurückgehaltenen geringen Fettsäuremengen in Aether zu 
losen, denselben in einem gewogenen Schälchen zu verdampfen, den 
Rückstand zu wägen und zur Hauptmasse hinzuzuaddiren. 

Kasch und für die Zwecke der Praxis mit genügender Genauig- 
keit kommt man zum Ziele, wenn man eine je nach der Empfindlich- 
keit der zur Verfügung stehenden Wage grössere oder kleinere Menge 
der Seife (5 — 50 Gramm) zur Untersuchung verwendet und den 
Kuchen nach dem letzten Abgiessen des Wassers in der anfangs ge- 
wogenen halbkugeligen Schale so lange über einer ganz kleinen 
Flamme erhitzt, bis das durch den entweichenden Wasserdampf ver- 
ursachte knisternde Geräusch aufhört und sich eben Dämpfe der 
Fettsäuren zu entwickeln beginnen, und sodann wägt. (L. Mayer.) 

Erstarren die Fettsäuren beim Erkalten nicht, so setzt man eine 
genau gewogene Menge Wachs, Paraffin oder Stearinsäure hinzu und 
verfährt genau wie früher. Von dem Gewichte des Kuchens ist 
dann selbstverständlich das Gewicht der zugesetzten Substanz abzu- 
ziehen. Oder man verwendet die Hehner'sche Methode zum Abfil- 
triren der Fettsäuren. 

Andere, z. B. Bolley^), Hope^), Pinchon^) ziehen vor, die 
in einem Scheidetrichter oder einer Bürette mit Säure zersetzte Seife 
mit Aether auszuschütteln. Bolley und Hope lassen die mit Wasser 
einigemal durchgeschüttelte ätherische Schicht in ein gewogenes Gläs- 
chen laufen, verdunsten den Aether, trocknen und wägen den Rück- 
stand. Scheiden sich einige kleine Wassertropfen unter den Fettsäuren 
aus, so entfernt man dieselben in der Weise, dass man einige Tropfen 
absoluten Alkohol hinzugibt und neuerdings im Wasserbade trocknet. 

Pinchon beschickt eine verschliessbare Bürette mit 5 ccm Nor- 
malsalzsäure, gibt 1 Gramm Seife in dünnen Streifen zu und schüt- 
telt mit 8—10 ccm Aether aus. Wenn Alles zersetzt ist, lässt er 
die wässrige Schicht ablaufen, wäscht mit Wasser bis zum Ver- 
schwinden der sauren Reaction, lässt die ätherische Lösung bei ge- 
wöhnlicher Temperatur verdunsten, trocknet und wägt den Rück- 
stand. Die wässrige Schicht wird zur Bestimmung des Alkalige- 
haltes mit Natronlauge zurücktitrirt. 

i) Dingler's Journal 125. 385. 

») Chem. News 43. 218. 

3) Zeitschrift f. analyt. Chemie 23. 100. 
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Gawalowski^) empfiehlt, die Zerlegung mit Seh wefelsäure vor- 
zunehmen und die Fettsäuren auf einem Filter zu sammeln und zu 
waschen. Die geringe Menge der in's Filtrat gegangenen Fettsäuren 
wird mit Petroleumäther ausgeschüttelt und auch die auf dem Filter 
befindliche Hauptmasse der Fettsäuren durch Uebergiessen mit Pe- 
troleumäther gelost. Um zu bewirken, dass das noch nasse Filter 
den Petroleumäther hindurchlässt, setzt man 1 bis 2 ccm Alkohol 
hinzu, worauf die Filtration sofort erfolgt. Die Auszüge werden ver- 
dunstet und der Rückstand gewogen. 

In das Resultat der Analyse darf nicht die procentische Aus- 
beute an Fettsäuren eingestellt, sondern es muss erst die Umrech- 
nung auf die Anhydride vorgenommen werden. 

100 Th. Stearinsäure Cig H36 Oj liefern 96*83 Th. Stearinsäure- 
anhydrid C36H70O3. 

100 Th. Palmitmsäure Cig Hja Og liefern 96*48 Th. Palmitins&ure- 
anhydrid C32 H62 O3. 

100 Th. Oelsäure Cjg H34 Oj liefern 96*81 Th. Oelsäureanhy- 
drid C36 Hee O3. 

Man begeht somit keinen grossen Fehler, wenn man die Um- 
rechnung auf die Anhydride in der Weise vornimmt, dass man 
3*25 Procent vom Gewichte der Fettsäuren abzieht. 

Will man ein Urtheil darüber erlangen, aus welchem Fette die 
untersuchte Seife etwa dargestellt worden sein konnte, so prüft man 
die ohne Zusatz von Wachs etc. abgeschiedenen Fettsäuren auf ihren 
Schmelzpunkt, Erstarrungspunkt und ihr specifisches Gewicht (s. 
Abschnitt X und XI). 

b) Methoden^ bei welchen das Volumen der ausgeschiedenen Fettsäuren 
gemessen wird. 

Nach Büchner^). In einem langhalsigen Kolben, dessen Hals 
von einem beliebigen Punkte nach oben hin in Zehntel- oder min- 
destens in halbe Cubikcentimeter getheilt ist, wird in warmem Wasser 
1 Loth (oder etwa 16 Gramm) grob geschabte Seife aufgelöst. Der 
Kolben darf dann nur halb voll sein. Dann wird erwärmte ver- 
dünnte Schwefelsäure oder Salzsäure nachgegossen, worauf sich die 
geschmolzene Fettsäure rasch oben ansammelt. Man setzt soviel 
warmes Wasser hinzu, dass die Fettsäure in den cubicirten Hals 
steigt, und liest das Volumen ab. Will man das Gewicht der Fett- 



>) Zeitschrift f. analyt. Chemie 24. 219. 
«) Dingler's Journal 159. 308. 
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säuren kennen, so multiplicirt man mit 0'93, dem mittleren specifischen 
Gewichte der aus den gewöhnlichen Fetten ausgeschiedenen Säuren. 

Nach Wagner'). Enthält die Seife Beimengungen, welche 
sich weder in Wasser, noch in der Fettschichte losen, so scheiden 
sich diese häufig zwischen beiden Schichten ab und machen das ge- 
naue Ablesen unmöglich. Setzt man der Flüssigkeit aber 10 ccm 
Benzol zu, so ist die Trennung meist eine scharfe. Man hat dann 
von dem abgelesenen Volumen der oberen Schicht 10 ccm abzuziehen. 
Auf einem ähnlichen Principe beruht die ältere Methode Cailletet's^), 
welcher statt des Benzols Terpentinöl anwendet. 

Die beiden letztgenannten Methoden sind ihrer grossen Fehler- 
quellen wegen kaum zu empfehlen, dagegen kann die Buchner'sche 
zur raschen, wenn auch nicht sehr genauen Werthbestimmung der 
Seifen verwendet werden. 

c) Massanalytische Methoden, 

Nach Pons^). Diese und die folgende Methode beruhen auf 
einer ümkehrung des Principes der Clark' sehen Methode zur Be- 
stimmung der Härte des Wassers. 

Die zu prüfende Seife wird mit einer Normalseife verglichen, 
die beliebig gewählt werden kann. Pons verwendet dazu eine Mar- 
seillerseife, bestehend aus: 

Natron 6 Procente. 

Fettsäuren 64 
Wasser 30 

Die Titrirung wird mit einer Chlorcalciumlösung vorgenommen, 
welche so gestellt ist, dass 1 ccm derselben genau 0*01 g Seife um- 
setzt. 1 g seiner Seife erforderte 0*1074 g Chlorcalcium. Die Chlor- 
calciumlösung enthält 1074 g Chlorcalcium im Liter. Die Seifenlösung 
enthält 10 g Normalseife, die man mit 100 ccm Alkohol und Wasser 
auf einen Liter gelöst hat. Lässt man zur Chlorcalciumlösung ein 
gleiches Volumen der Seifenlösung hinzufliessen, so bildet sich beim 
Schütteln noch kein stehenbleibender Schaum, was aber bei weiterem 
Zusatz der Seifenlösung erfolgt. 

Die Ausführung des Verfahrens ist folgende: 10 ccm der Normal- 
chlorcalciumlösung und ca. 20 ccm destillirtes Wasser werden in eine 
Stöpselflasche von 60 — 80 ccm Inhalt gebracht. Andererseits werden 

^) Wagner's Jahresbericht 1860. 248. 

2) Polyt. Centralblatt 1855. 667. 

3) Wagner's Jahresbericht 1865. 320. 
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10 Gramm der zu untersuchenden Seife in 100 ccm Alkohol gelost, 
wobei man die unlöslichen Theile abfiltriren und untersuchen kann: 
Dann verdünnt man auf 1 Liter und lässt die Losung aus einer 
Bürette so lange in die Chlorcalciumlosung einfliessen, bis der Schaum 
nach dem Schütteln einige Zeit stehen bleibt. Der Fettsäuregehalt 
der untersuchten Seife verhält sich sodann zu dem der Normalseife, 
wie 10 zu der Anzahl der verbrauchten Cubikcentimeter. 

Nach Schulze*). 5 Gramm Schmierseife werden in 100 ccm, 
ebensoviel einer festen Seife in 200 ccm heissen Wassers gelöst und 
mit einer Ealklösung von bekanntem Gehalt (z. B. 1*6 g im Liter) 
in folgender Weise- titrirt. 

3 ccm Kalklösung werden mit 20 ccm Wasser und etwas Soda- 
lösung vermischt, sodann lässt man die Seifenlösung aus einer Bürette 
so lange zufliessen, bis sich beim starken Schütteln ein Schaum bildet, 
der nach 5 Minuten nicht zusammensinkt. Je weniger Seifenlösung 
hiezu verbraucht wird, desto besser ist die Seife. 

Nach Meister^) lässt man eine Baryumnitratlösung von be- 
stimmtem Gehalt (z. B. 2*532 Gramm Baryumnitrat im Liter, ent- 
sprechend 1*074 Gramm Chlorcalcium nach Pons) so lange zur 
Lösung einer abgewogenen Seifenmenge hinzufliessen, bis der Schaum 
beim Schütteln nicht mehr stehen bleibt. Noch besser eignet sich 
zur Seifentitration eine Yjq Normalbleinitratlösung (16*55 Gramm 
Bleinitrat im Liter). Nach jedem Zusätze von Bleinitrat bringt man 
ein Tröpfchen der Flüssigkeit mit einem Glasstabe auf Jodkalium- 
papier; sobald alle Seife als unlösliches Bleipflaster ausgeschieden 
und eben eine geringe Menge überschüssigen Bleis in Lösung ist, 
tritt Gelbfärbung ein. 

4. Bestimmung des Gehaltes an Neutralfett. 

Das in den Seifen enthaltene unverseifte Fett (Neutralfett) kann 
zusammen mit etwa vorhandenen unverseifbaren Bestandtheilen nach 
den im VIIL Abschnitte (S. 103. b und S. 106. c) beschriebenen Me- 
thoden zur Bestimmung der unverseifbaren Bestandtheile von Fetten 
aus den Seifen gewonnen und gewogen werden. Erhält man grössere 
Mengen des Extractes, so kann man es genau wie ein mit unverseif- 
baren Substanzen gemischtes Fett weiter untersuchen. 

Es sei hier daran erinnert, dass nach den Versuchen von Bolley 

>) Dingler's Journal 191. 245. 
«) Berliner Ber. 1874. 1742. 
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und von Perutz, die Extraction der getrockneten Seife am besten 
mit den unter 85 — 86® siedenden Antheilen von Benzin oder Petroleum- 
äther vorgenommen wird, indem sich in diesen Flüssigkeiten nur 
ganz geringe Mengen der fettsauren Alkalien losen. Führt man da- 
gegen die Fettsäuren nach dem Yorschlage von Gottlieb zuerst in 
Salze der alkalischen Erden über und extrahirt mit Aether, so lösen 
sich grössere Mengen der Seifen, insbesondere der Ölsäuren Salze auf. 

Die getrocknete Seife wird in einem Kölbchen mit Petroleum- 
äther oder Benzol mehrmals in der Wärme extrahirt, die Extracte 
in ein Kölbchen abgegossen, abdestillirt und der Rückstand bei 100® 
getrocknet und gewogen. Man kann die Seife zweckmässig auch 
vorher in Wasser oder Alkohol lösen, in einem Becherglase über 
der 10-5-12 fachen Menge reinen Sandes verdunsten, den Rückstand 
trocknen und im Soxleth'schen Apparate mit Petroleumäther extrahiren. 

Obwohl bei richtiger Ausführung dieser Methoden sehr gute Re- 
sultate erhalten werden, sei doch noch das folgende Verfahren erwähnt. 

Nach Wolff^) tritt bei den gewöhnlichen Methoden der Ex- 
traction des Neutralfettes, wenn davon nur geringe Mengen neben 
grossen Quantitäten von Seifen vorhanden sind, eine Yerseifung des 
Fettes (eventuell auch der Harze) ein, welche die genaue quantitative 
Trennung verhindert. Man erhält jedoch gute Resultate, wenn man 
mit Anilin extrahirt, welches weder Benzol noch Nitrobenzol ent- 
halten darf. Wolff meint (im Jahre 1879), dass diese Substanzen 
dem käuflichen Anilin in nicht geringem Grade als Yerunreinigungen 
beigemischt sind (gegenwärtig ist wohl reines Anilin im Handel 
leicht zu erhalten), und schlägt zur Reinigung folgendes Verfahren 
ein. 100 Theile Anilin des Handels werden mit einem geringen 
üeberschusse von Salzsäure (ungefähr 120 — 150 Theile, je nach der 
Stärke derselben) versetzt und mit etwa 500 Theilen Wasser ver- 
dünnt. Man löst alles Anilinsalz durch Schütteln auf und filtrirt 
durch 3 oder 4 dicke, mit Wasser vollständig durchnässte Papier- 
filter, bis die Lösung ganz klar durchläuft. Die Lösung versetzt 
man mit Natronlauge in geringem Üeberschusse, fügt Kochsalz bis 
nahe zur Sättigung hinzu, lässt stehen, bis sich das Anilin klar ab- 
geschieden hat, trennt möglichst gut vom Salzwasser und destillirt. 
Das über 180^ üebergehende wird zur Analyse verwendet, welche 
in folgender Weise ausgeführt wird: 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 18. 570. 
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Die möglichst zerkleinerte Probe wird mit 10 bis 20 Theilen 
Anilin unter stetem Umrühren und Zerquetschen der harten Theilchen 
im Wasserbade y^ bis % Stunden lang digerirt, erkalten gelassen 
und filtrirt und der Rückstand noch einmal in gleicher Weise be- 
handelt. Die Filtrate werden vereinigt, mit einem üeberschuss von 
Salzsäure unter Umrühren versetzt, mit dem 3- bis 4-fachen Gewicht 
Wasser verdünnt, abgekühlt, mit Aether ausgeschüttelt, die Aether- 
lösung verdunstet und der Rückstand gewogen. 

n. Analyse von Seifen, welche fremde Beimengrangen enthalten. 

1. Untersuchung des in Alkohol unlöslichen Theiles. 

Die Gesammtmenge des in Alkohol unlöslichen Theiles wird in 
der Weise ermittelt, dass man die fein zerschnittene Seife mit der 
8 bis 10 fachen Menge 90-procentigen Alkohols übergiesst und auf 
dem Wasserbade massig erwärmt. Das Unlösliche wird mit Alkohol 
gewaschen, bei 100® getrocknet und gewogen. 

Dieser Rückstand ist vornehmlich bei den gefüllten Seifen sehr 
beträchtlich, ganz ohne Rückstand sind jedoch nur die transparenten 
Seifen in Alkohol löslich. Zur raschen Orientirung über die Natur 
des ungelöst Gebliebenen kann man eine mikroskopische Prüfung 
vornehmen. 

Es können darin enthalten sein: 

1. In Wasser lösliche Salze, am häufigsten die Chloride, Sulfate 
und Carbonate der Alkalien, Wasserglas etc. 

2. In Wasser unlösliche Mineralsubstanzen, wie Kreide, Thon 
Kieseiguhr etc. 

3. Organische Substanzen, besonders Starke, Leim, Pflanzen- 
schleim. 

Zur Bestimmung der in Wasser löslichen Bestandtheile 
des Rückstandes extrahirt man denselben mit kaltem Wasser, bringt 
auf ein bestimmtes Volumen und nimmt aliquote Theile zu den Be- 
stimmungen der Schwefelsäure, des Chlors, der Kieselsäure und der 
Alkalien. Die an Alkalien gebundene Kohlensäure kann bei Ab- 
wesenheit von Wasserglas durch Titriren bestimmt werden, sonst 
nimmt man eine directe Kohlensäurebestimmung vor. 

Die Untersuchung auf Wasserglas kann man auch in der Weise 
ausführen, dass man die Seife in Wasser löst und mit einer Säure 
zersetzt. Die Fettsäuren schwimmen oben auf, die Kieselsäure sinkt 
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zu Boden oder bleibt in der Flüssigkeit suspendirt. Sie wird durch 
Abfiltriren gesammelt, gewaschen, getrocknet, geglüht und gewogen. 

Wasserglash altige Seife gibt an Weingeist freies Alkali ab, die 
Kieselsäure bleibt gallertig zurück*). 

Den im Wasser unlöslichen Theil des Rückstandes glüht 
man zur Zerstörung organischer Substanzen, wägt ihn und kann ihn 
dann qualitativ und quantitativ weiter untersuchen. 

Die Gegenwart von Stärke in dem in Alkohol unlöslichen Rück- 
stande wird unter dem Mikroskope und durch die Blaufärbung mit 
Jodlösung erkannt. Ist Stärke vorhanden, so trocknet man den 
Rückstand nach der Extraction mit kaltem Wasser bei 100®, wägt, 
äschert ein und wägt wieder. Die Differenz gibt näherungsweise 
den Gehalt an organischen Substanzen und, fal)s sonst keine solchen 
vorhanden sind^ an Stärke. 

Oder man kocht den Rückstand zur Umwandlung der Stärke 
in Zucker unter beständigem Ersatz des verdunstenden Wassers mit 
verdünnter Schwefelsäure, neutralisirt die Lösung mit kohlensaurem 
Baryt, filtrirt und bestimmt den Zucker durch Titrifen mit Fehling'- 
scher Lösung. 

Will man den in Alkohol unlöslichen Theil der Seife auf Leim 
prüfen, so extrahirt man ihn mit heissem Wasser. Die Lösung ge- 
latinirt beim Erkalten und giebt einen Niederschlag, wenn man sie 
mit Gerbsäurelösung versetzt. 

2. Bestimmung eines Gehaltes an freiem Glycerin. 

Löst man eine Seife in Alkohol oder Methylalkohol, so geht 
etwa vorhandenes Glycerin mit in Lösung. Man versetzt die fil- 
trirte Lösung zum qualitativen Nachweise desselben mit Wasser, 
erhitzt, bis der Alkohol vollständig vertrieben ist, scheidet die Fett- 
säuren mit verdünnter Schwefelsäure ab, isolirt das Glycerin aus der 
sauren Lösung nach S. 85 und nimmt mit dem Produkte eine der 
S. 20 ff. beschriebenen Reactionen vor. 

Zur quantitativen Bestimmung gibt dieses Verfahren weit 
weniger genaue Resultate als die Glycerinbestimmung mit Perman- 
ganat (S. 88). Man löst je nach dem vermutheten Glycerin gehalte 
1 bis 10 Gramm Seife in Wasser oder, wenn organische, in Al- 
kohol unlösliche Bestandtheile vorhanden sind, in Methylalkohol 

^) Post. Chem.-techn. Analyse 629. 
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auf, filtrirt, verjagt im letzteren Falle den Methylalkohol, scheidet die 
Fettsäuren ab und verfährt mit dem sauren Filtrate wie bei der 
Glycerinbestimmung in Fetten. 

Das Glycerin ist nicht immer absichtlich zugesetzt, indem die 
Schmierseifen, falls sie nicht aus Oelsäure dargestellt sind, und die 
Cocosölseifen den ganzen Glyceringehalt des Fettes (meist 3 bis 
5 Procente vom Gewichte der Seife) enthalten. 

B. Bestimmung des Harzgehaltes. 

Das Harz wird bei der Bestimmung der Fettsäuren mit diesen 
zusammen abgeschieden und gewogen. Man bestimmt den Harzge- 
halt der Fettsäuremasse nach einer der unter b) S. 123 beschriebenen 
Methoden. 

Liegt eine Natronseife vor, so ist es nicht nöthig, die Fett- 
säuren mit dem Harze zuerst abzuscheiden, sondern man kann die 
Seife nach dem Verfahren von Barfoed direct mit Aetheralkohol 
trennen. Ist die Probe dagegen kalih altig, und enthält sie zugleich 
Oelsäure, so ist diese Methode nicht anwendbar, weil das Ölsäure 
Kali in der Aethermischung ziemlich löslich ist. 

4. Erkennung eines Gehaltes an Alkohol. 

Transparente Seifen enthalten häufig Alkohol, zu dessen Nach- 
weis folgende Proben angegeben sind: 

Nach Jay^) werden 50 Gramm fein zerschnittener Seife in einem 
Kolben von ca. 200 ccm Inhalt mit 30 ccm concentrirter Schwefel- 
säure bis zur vollständigen Lösung geschüttelt. Die Masse erhitzt 
sich und bräunt sich ein wenig, man versetzt mit Wasser, lässt ab- 
kühlen, bis die Fettsäuren erstarrt sind, giesst die wässerige Flüssig- 
keit ab, neutralisirt nahezu vollständig und destillirt ab. Man sam- 
melt die ersten 25 ccm des Destillates und prüft sie nach dem Ver- 
fahren von Riche und Bardy, welches sich darauf gründet, dass 
Aldehyd die rothe Farbe des Fuchsins in Violett überführt. Die 
Umwandlung des Alkohols in Aldehyd wird durch Oxydation der 
mit Ya ccm verdünnter Schwefelsäure (18® Be.) angesäuerten Lösung 
mit Ya ccm einer Chamäleonlösung, welche 15 Gramm im Liter ent- 
hält, bewirkt. Darauf entfärbt man die Flüssigkeit durch Zusatz 
einiger Tropfen einer Lösung von unterschwefligsaurem Natron und 

1) Chem. Central-Blatt 1881. J07. 
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fugt 1 ccm Fuchsinlösung, welche O'l Gramm Fuchsin im Liter ent- 
hält, hinzu. Bei Gegenwart von Alkohol ist die Flüssigkeit nach 
5 Minuten schon violett. Tritt die Färbung erst nach 15 Minuten 
ein, so darf man nicht auf Alkohol schliessen. 

Yalenta^) mischt 50 bis 60 Gramm Seife mit Bimsstein und 
destillirt zuerst bei 110®, dann bei 120® im Paraffinbade ab. Mit 
dem Destillate wird die Jodoformprobe gemacht, welche nach Hager 
in folgender Weise ausgeführt wird. 

Man versetzt die zu prüfende Flüssigkeit mit 5 bis 6 ccm einer 
zehnprocentigen Kalilösung, erwärmt auf 40 bis 50® und gibt so 
viel einer mit Jod gesättigten 16- bis 20-procentigen Jodkaliumlösung 
hinzu, dass die Flüssigkeit gelbbräunlich gefärbt erscheint. Ver- 
schwindet die Farbe beim ümschütteln nicht, so setzt man mittelst 
des Glasstabes gerade so viel Kalilauge hinzu, dass völlige Enter- 
bung eintritt. Es scheiden sich dann entweder sofort oder nach 
einigem Stehen gelbe Krystalle von Jodoform aus, die unter dem 
Mikroskope als sechsstrahlige Sterne oder sechseckige Tafeln er- 
scheinen. 

5. Bestimmung von Petroleum in Seifen. 

Nach Livache^) kommen im Handel „Petroleumseifen** 
vor, welche Petrolöle und Carnaubawachs enthalten. Bei massigem 
Erwärmen destillirt das Petroleum ab, das Destillat kann, falls man 
eine genügende Menge Seife verwendet hat, gemessen oder, nach 
der Trennung von mit übergegangenem Wasser, gewogen werden. 

Livache macht ferner einige Bemerkungen „über die Löslich- 
keit einiger Körper in Seifen und Resinaten", welche für die Unter- 
suchung von Fetten und Seifen nicht unwichtig sind und desshalb 
hier wiedergegeben werden sollen. 

Petroleum allein ist unlöslich in Seifen, hat man aber die Seife 
imter Zusatz von Carnaubawachs hergestellt, so löst es sich darin 
auf und zwar durch Vermittlung des bei der Verseifung des Gar- 
naubawachses entstandenen Myricylalkoholes. Derselbe löst sich so- 
wohl für sich allein als mit Petroleum zusammen vollständig in 
Seifen. 

Im Allgemeinen kann Petroleum durch jeden Körper in die 



^) Jacobsen's Repertorium 1884. I. 244. 
') Comptes rendus 87. 249. 

Benedikt: Fett -Analyse. 10 
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Seifen gebracht werden, welcher sich" sowohl in ihm, als in Seifen 
löst. So kann man den Seifen mit etwas Holzgeist oder Amylal- 
kohol bis zu 50 Pro Cent Petroleum einverleiben. 

In solcher Weise dargestellte Petroleum seifen sind in Wasser 
vollständig löslich. 

Aehnliche Regeln gelten für die Löslichkeit von leichtem Stein- 
kohlentheeröl, Schwefelkohlenstoff, Terpentinöl etc. in Seifen. 

Die Harzseifen verhalten sich wie die Fettseifen. 

6. Nachweis flüchtiger Oele, 

Die Abscheidung der zur Parfümirung der Seifen zugesetzten 
flüchtigen ätherischen Oele kann nach Barfoed in zweierlei Weise 
geschehen. 

Man extrahirt die Seife bei gewöhnlicher Temperatur mit Aether, 
filtrirt durch ein mit Aether benetztes Filter und wäscht mit der- 
selben Flüssigkeit nach. Die Lösung wird mit Wasser geschüttelt, 
um etwas in dieselbe mit übergegangene Seife zu entfernen, und dann 
verdunstet, 

Oder man treibt die Oele durch Destillation mit Wasserdampf 
ab, nachdem man die Lösung der Seife, um das Schäumen zu ver- 
meiden, mit Schwefelsäure oder Chlorcalcium versetzt hat. Aus dem 
Destillate sammelt man das Oel durch Ausschütteln mit Aether. 

üeber die Natur des Oeles gibt der Geruch Aufschluss. 



Bestimmnng des Glyceringehaltes in Seifenlangen. 

Nach Flemming^). 25 ccm der Lauge werden nach der Neu- 
tralisation mit verdünnter Schwefelsäure mit wenig Kalkmilch ver- 
setzt, um geringe Mengen von Fettsäuren zu fällen, und auf dem 
Wasserbade eingedampft. Die ziemlich harte Masse wird mit Aether- 
alkohol (3 Th. Alkohol, 1 Th. Aether) vollständig extrahirt, die Lö- 
sung verdunstet, der Rückstand bei 115® getrocknet, gewogen, 
verascht und das Gewicht der Asche in Abzug gebracht. 

Nach Benedikt und Zsigmondy. Man säuert die Laugen 
an, filtrirt die ausgeschiedenen, durch Erwärmen vereinigten Fett- 
säuren ab und verfährt mit dem Filtrate nach S. 88. 



1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 22. 463. 
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C. Analyse des Türkischrothöles. 

TürkischrothöP) ist ein beim Färben und Bedrucken der Baum- 
wolle benutztes Präparat, welches man erhält, wenn man ein nicht 
trocknendes Oel mit concentrirter Schwefelsäure mischt und dabei 
durch Kühlung und sehr langsames Einfliessenlassen der Säure eine 
Erwärmung der Masse und Entwicklung grösserer Mengen schwefliger 
Säure sorgfaltig vermeidet. Man mischt sodann Wasser hinzu, lässt 
absitzen, zieht die untere Schichte ab und wäscht mit kleinen Partien 
Wasser oder Kochsalzlösung so lange aus, bis die Waschflüssigkeiten 
nur noch schwach sauer reagiren. Zuletzt rührt man so viel Am- 
moniakflüssigkeit in die Masse ein, dass sich eine Probe mit Wasser 
vollständig emulsioniren lässt. Nach einem anderen Verfahren neu- 
tralisirt man mit Soda. 

Man verwendet am häufigsten Ricinus- und Olivenöl zur Dar- 
stellung des Türkischrothöles, in letzter Zeit auch BaumwoUen- 
samenöl, Rüböl, Cocosnussöl und Oelsäure, ferner Mischungen der 
genannten Oele. 

üeber die chemischen Processe, welche sich bei der Einwirkung 
concentrirter Schwefelsäure auf die Oele abspielen, sind die Ansichten 
noch sehr getheilt, so viel ist aber sicher, dass das Türkischroth öl 
einen beträchtlichen Schwefelgehalt besitzt, und dass es, vor dem 
Zusätze von Ammoniak, in zwei Antheile, einen in Wasser löslichen 
und einen unlöslichen, zerlegt werden kann. Man verfahrt dazu in 
folgender Weise: 

Das durch Vermischen von Oel und Schwefelsäure erhaltene 
Reactionsprodukt wird in Aether gelöst, durch Schütteln mit Koch- 
salzlösung von Schwefelsäure befreit und sodann wiederholt mit 
Wasser ausgeschüttelt. Die vereinigten wassrigen Auszüge werden 
mit Kochsalz versetzt, wodurch der wasserlösliche Antheil als 
Oel abgeschieden wird. Die ätherische Schichte hinterlässt beim 
Verdunsten den in Wasser unlöslichen Antheil. 

Das Wasserlösliche besteht nach Liechti und Suida aus 
Glycerinschwefelsäureestern von Oxyfettsäuren, deren Natur von der 
Art des angewandten Oeles abhängig ist. 



1) Müller-Jacobs, Dingler's Journal 251. 449 u. 547, 253. 473, 254. 
302. — Liechti und Suida, Mittheilungen des technologischen Gewerbe- 
museums in Wien I. 31 u. 59. — Schmid, Dingler's Journal 254. 346. 

10* 
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Olivenöl soll z. B. ein Gemenge von Monoxyölsaure- und 
M no xy s t earin säure-Glycerin schwefelsaure es ter geben. 

— Cig H33 O3 — C18 H35 O3 
C3H5-.OH C3H5-OH 

C3H5-OH C3H5-OH 

— C18 H33 O3 — Cjg H35 Os 

OxyolSinsäureester. Oxystearinsäureester. 

Andere neigen mehr der Ansicht zu, dass der wasserlösliche 
Antheil aus Fettschwefelsäuren, z.B. Oleinschwefelsäure CigHggO. 
SO4 H, Oxystearinschwefelsäure Cjs H35 Og . SO4 H etc. bestehe. Gegen 
die Glycerinester-Theorie sind viele Einwände erhoben worden, die 
dadurch unterstützt werden, dass sich durch Kochen des löslichen 
Theiles mit Alkalien, wobei eine Zersetzung eintritt, nur geringe 
Mengen Glycerin gewinnen lassen, was sich mit der Glycerinbe- 
stimmungsmethode mittelst Permanganat leicht nachweisen lässt. 

Der aus Olivenöl erhaltene in Wasser unlösliche Antheil 
enthält vornehmlich unveränderte Oelsäure und Oxystearin säure 
C18 H36 O3 und, wenn die Entwicklung von schwefliger Säure bei der 
Darstellung des Türkischrothöles nicht ganz vermieden wurde, auch 
Oxy olein säure, welche beiden letzteren Säuren sich aus der Oel- 
säure nach folgenden Gleichungen gebildet haben können: 

C,8 H34 O2 + Hj, SO4 = Ci3 H34 O3 + Ha + SO3 

Oelsäure. Oxyöls&ure. 

I. C,8 H3« 0, + H, SO, = C.8 H,5 (SO, H) 0, 

Oelsäare. Oxystearinsäure- 

Schwefe Isäureester. 

n. C,8 H35 (SO4 H) O3 + H2 = C,8 Hae O3 + U, SO4 

Oxystearinsäure- Oxystearin- 

Schwefelsäuteester. säure. 

Das aus der wässrigen Schichte ausgeschiedene Oel, also das 
Gemisch der Schwefelsäure- oder Glycerin schwefelsäureester, löst sich 
sehr leicht in Wasser und in Alkohol, schwerer in Aether. Beim 
Kochen mit verdünnten Alkalien zerfallen die Ester unter Bildung 
der Oxyfettsäuren, welche sich beim Ansäuren als ölige, butterartig 
erstarrende Schichte abscheiden. Dagegen vertragen sie ein längeres 
Kochen in wässriger Lösung, ohne sich zu zersetzen; die Zerlegung 
mit reinem Wasser tritt erst ein, wenn man die Lösung im zuge- 
schmolzenen Rohr auf 115® erhitzt. 
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Die freie Oxystearinsäure schmilzt bei 70 — 71® C. 

Die Türkischrothöle des Handels sind mehr oder weniger dick- 
flüssig, sie sind durchsichtig, in dünneren Schichten gelb, in dickeren 
braun gefärbt. 

Die Prüfung des Türkischrothöles zerfällt in die Vorprüfung, 
•deren wichtigster Theil die Probefärbung ist, und in die chemische 
Untersuchung. 

Vorprüfung. 

Die Probe soll mit Wasser eine vollständige Emulsion geben, 
welche erst nach längerem Stehen Oeltropfen ausscheiden darf. Man 
rührt in einem graduirten Cylinder 1 Theil des Oeles, zuerst mit 
wenig, dann successive mit 10 Volumtheilen warmen Wassers zu- 
sammen, stellt daneben dieselbe Probe mit einem als mustergiltig 
anerkannten Handelsprodukt (z. B. Javalöl) an und vergleicht das 
Verhalten der beiden Emulsionen. Dabei ist zu bemerken, dass die 
FlüssigkiBiten auf Lackmuspapier dieselbe schwach saure Reaction 
zeigen müssen, keinesfalls aber neutral oder alkalisch reagiren dürfen. 
Ist dies der Fall, so setzt man Essigsäure tropfenweise hinzu, bis 
•die Reaction und der Grad der Trübung bei beiden Proben gleich ist. 

Gute Oele lösen sich in Ammoniak vollständig klar auf und 
geben auch bei nachherigem Zusatz von viel Wasser keine Trübung. 

Die alkoholische Lösung ist, bei den nicht aus Ricinusöl 
dargestellten Präparaten, um so trüber, je mehr unverändertes Oel 
(Neutralfett) vorhanden ist. 

Zum Probefärben werden zwei gleich grosse Stücke desselben 
Baum Wollengewebes mit den zu vergleichenden Türkischrothölproben 
präparirt. Man mischt zu diesem Zwecke 1 Theil des Oeles mit 
10 — 20 Theilen Wasser, wobei Viele so lange Ammoniak zusetzen, 
bis die Flüssigkeit eben klar wird, tränkt die Zeugstücke damit und 
trocknet sie. Dann beizt man mit Thonerde sehr schwach an und 
färbt in blaustichigem Alizarin aus, oder man druckt Dampfrosa auf 
und macht die Farben in bekannter Weise durch Seifen, Aviviren 
etc. fertig. 

Das Probefärben gibt nur in sehr geübten Händen verlässliche 
Resultate, als massgebend können eigentlich nur die in einer Fabrik 
in grösserem Massstabe ausgeführten Versuche gelten. 
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Chemische Untersnchnng. 

Der Werth eines Türkischrothöles hängt in erster Linie von 
seinem Gesammtfettgehalt ab, worunter die Summe der löslichen 
Ester und der in Wasser unlöslichen Fettkörper, nämlich der Fett- 
säuren, Oxyfettsäuren und des Neutralfettes verstanden ist. Bei 
genaueren Untersuchungen bestimmt man noch den Gehalt an 
Neutralfett, an Fettsäuren des wasserlöslichen Theiles, Ammoniak, 
respective Aetznatron, und Schwefelsäure. 

1. Gesammtfett. BrühP) zersetzt die Probe mit Schwefel- 
säure und extrahirt mit Aether. Stein^) erhitzt 10 g Türkis chrothöl 
in einer Porzellanschale von ca. 125 ccm Inhalt mit 75 ccm kalt 
gesättigter Kochsalzlösung (26 : 100) und 25 g getrocknetem Wachs 
auf dem Dampfbade, lässt erkalten, hebt den erstarrten Kuchen ab, 
befreit ihn mittelst Filtrirpapier von anhaftender Kochsalzlösung, 
trocknet ihn über Schwefelsäure und wägt. Die Gewichtszunahme 
des Wachses ergibt den Gehalt an Türkischrothöl. 

Das Verfahren von Brühl liefert häufig zu niedrige, das von 
Stein zu hohe Resultate, indem bei dem letzteren die Natron- oder 
Ammonseife wasserhaltig vom Wachs aufgenommen wird und beim 
blossen Trocknen über Schwefelsäure das Wasser nicht vollständig 
abgibt. 

Man erhält dagegen stets genaue Resultate, wenn man wie folgt 
verfährt : 

Ca. 4 Gramm Oel werden in einer dünnwandigen, halbkugel- 
förmigen Glasschale von ca. 125 ccm Inhalt, welche man vorher 
sammt einem kleinen Glasstabe gewogen hat, mit allmählig zuge- 
setzten 20 ccm Wasser angerührt. Ist die Flüssigkeit trübe, so setzt 
man tropfenweise so viel Ammoniak hinzu, bis Alles gelöst ist oder 
doch nur einzelne grössere aus fester Substanz bestehende Flocken 
zurückgeblieben sind. Unterlässt man diesen Zusatz von Ammoniak, 
so erhält man häufig zu hohe Resultate. Nun mischt man 15 ccm 
verdünnte Schwefelsäure hinzu, erwärmt auf dem Wasserbade und 
versetzt mit 20 ccm gesättigter Kochsalzlösung und 6 — 8 Gramm 
Stearinsäure. Ist Alles geschmolzen, so wird sehr gut durchgerührt 
und so lange auf dem Wasserbade belassen, bis sich das Fett ganz 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 21. 448. 
^ Berliner Berichte 12. 1174. 
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klar abgeschieden hat. Dann lässt man erkalten, hebt den erstarrten 
Kuchen mit dem Glasstabe ab, spült ihn mit möglichst wenig Wasser 
über der Schale ab und stellt ihn auf Fliesspapier. Die Lauge wird 
auf dem Wasserbade so lange erhitzt, bis sich die an den Wänden 
haftenden, sowie jene Fettsäurepartikelchen, welche sich beim Wa- 
schen des Kuchens etwa abgelost haben, zu 1 bis 2 Tropfen ge- 
sammelt haben. Man nimmt die Schale vom Wasserbade weg und 
kann nun die Fetttropfen durch Neigen der Schale leicht an die 
Glaswand bringen, wo sie sofort erstarren und anhaften. Man giesst 
die Lauge ab, spült mit Wasser aus, bringt den Kuchen in die 
Schale zurück und erhitzt ihn so lange über einer ganz kleinen 
Flamme, welche den Boden der Schale nicht berührt, bis beim 
Umrühren des geschmolzenen Fettes mit dem Glasstabe kein knat- 
terndes . Geräusch, hervorgerufen durch entweichenden Wasserdampf, 
mehr auftritt und eben weisse Dämpfe zu entweichen beginnen. Nun 
lässt man erkalten, wägt und bringt das Gewicht von Schale mit 
Glasstab und Stearinsäure in Abzug. 

2. Neutralfett. Ca. 30 g der Probe werden in 50 ccm Al- 
kohol gelöst , mit 30 ccm Ammoniak versetzt und zweimal mit je 
50 ccm Petroleumäther ausgeschüttelt. Man befreit den Petroleum- 
äther durch Schütteln mit Wasser von ganz geringen Mengen in ihn 
übergangener Seifen, destillirt ihn ab, bringt den Rückstand in ein 
gewogenes Becherglas von ca. 150 ccm Inhalt, trocknet zuerst im 
Wasserbade, dann im Luftbade bei 100® und wägt. 

3. Löslicher Theil der Fettmasse. Der Gehalt an den in 
Wasser löslichen Fettsäuren wird selten direct ermittelt, da die Be- 
stimmung schwierig und ungenau ist. Man bestimmt den unlöslichen 
Theil und findet den löslichen aus der Differenz. 

30 ccm der Probe werden mit 100 ccm Wasser verdünnt und 
mit Ammoniak bis zur vollständigen Lösung versetzt, wozu meist 
3 ccm genügen. Dann verdünnt man mit weiteren 600 — 800 ccm 
Wasser, fügt 30 ccm verdünnter Schwefelsäure (1 : 6) hinzu und 
schüttelt zuerst mit 150 ccm, dann noch zweimal mit je 100 ccm 
Aether aus. Die Aetherlösung wird abdestillirt, der Rückstand mit 
etwas Aether in eine mit Glasstab gewogene Schale gespült, mit 
Wasser versetzt und auf dem Wasserbade zur Vertreibung des 
Aethers massig erwärmt. Die aufschwimmenden Fettsäuren vereinigt 
man mit einer gewogenen Stearinsäuremenge und verfährt zur Be- 
stimmung ihres Gewichts wie beim Gesammtfett. 



152 I^* Untersuchung von Produkten der Fettindustrie. 

Zieht man das Resultat von dem Gesammtfettgehalte ab, so er- 
hält man den Gehalt an löslichen Fettstoffen. 

4. Ammoniak und Natron. 7 — 10 g Oel werden in etwas 
Aether gelöst und viermal mit je Ö ccm verdünnter Schwefelsäure 
(1 : 6) ausgeschüttelt. Die vereinigten sauren Auszüge werden zur 
Bestimmung des Natrons in einer Platinschale auf dem Wasserbade 
eingedampft, dann durch stärkeres Erhitzen (auf dem Sandbade) von 
überschüssiger Schwefelsäure befreit und der Rückstand endlich durch 
Glühen unter Zusatz von kohlensaurem Ammon in schwefelsaures 
Natron übergeführt und gewogen. 

Zur Bestimmung des Ammoniaks extrahirt man das Oel in 
gleicher "Weise mit verdünnter Schwefelsäure, vereinigt die Auszüge, 
destillirt sie mit Aetzkali und fängt das Ammoniak in einer abge- 
messenen Menge titrirter Säure auf, deren Ueberschuss man nach 
Beendigung der Operation zurücktitrirt. 

5. Schwefelsäure. Freie Schwefelsäure ist im Türkisch- 
rothöl nicht enthalten, dagegen können sich schwefelsaures Ammon 
und Schwefelsäureester darin finden. Der Gesammtgehalt an 
Schwefel wird durch Schmelzen mit Kalihydrat und Salpeter be- 
stimmt. (S. 61.) 

Zur Bestimmung der in Form von schwefelsaurem Ammon oder 
Natron vorhandenen Schwefelsäure, wird das in Aether gelöste 
Oel einige Male mit schwefelsäurefreier Chlornatriumlösung ausge- 
schüttelt, die Auszüge filtrirt und der Schwefelsäuregehalt des Fil- 
trates durch Fällen mit Chlorbaryum ermittelt. 



üeber die Natur des zur Bereitung des Türkisch rothöles ver- 
wendeten Fettes kann man Aufschluss erlangen, wenn man eine 
grössere Probe mit verdünnter Säure zerlegt, den Schmelzpunkt oder 
Erstarrungspunkt der abgeschiedenen Masse bestimmt, Parallelver- 
suche mit aus reinen Oelen dargestellten Präparaten anstellt und die 
erhaltenen Werthe vergleicht. Ferner gibt die aus reinem Ricinus- 
türkischrothöl (und aus Türkischrothöl , welches aus Oelsäure be- 
reitet wurde) dargestellte Fettmasse beim Verdünnen mit viel Wein- 
geist eine klare Lösung, während die Fettmasse aus andern Oelen 
eine trübe Flüssigkeit liefert, aus welcher sich bei längerem Stehen 
Oeltröpfchen ausscheiden. 
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Als Beispiel für die Zusammensetzung des Türkischrothols sei 
die Analyse einer als vorzüglich anerkannten Sorte angeführt: 

In "Wasser löslicher Theil der Fettmasse 9*5 Procente 
Unlöslicher Theil 1 Neutralfett l'S - - 

der Fettmasse J Fettsäuren 47*2 - -: 

Gesammtfett 58*0 Procente 
Ammoniak 1'8 

Gesammt-Schwefelsäure 4*6 



D. Schmieröle. 

Ein gutes Schmieröl soll 1. die Reibung möglichst vermindern, 

2. seine Schmierfähigkeit beim Liegen an der Luft nicht einbüssen, 

3. keine chemische Wirkung auf Metalle ausüben und 4. einen ge- 
wissen Grad von Viscösität besitzen, so dass es weder zwischen den 
reibenden Flächen herausgepresst, noch bei schneller Bewegung her- 
ausgeschleudert wird. 

Die Apparate, welche zur Bestimmung der .Schmierfähigkeit der 
Oele dienen, gestatten entweder den Reibungscoefficienten direct 
oder die Temperaturerhöhung zu ermitteln, welche unter genau vor- 
geschriebenen Yersuchsbedingungen an einer bestimmten Stelle des 
Apparates durch die Reibung hervorgebracht werden. Eine ausführ- 
liche Beschreibung einiger solcher Vorrichtungen findet sich in: 
Julius Post, Chemisch-technische Analyse. Braunschweig. 
•Fr. Vieweg und Sohn. 188L 

Ob ein Oel an der Luft verharzt oder sich überhaupt rasch 
verändert, prüft man zweckmässig nach dem Verfahren von Livache 
(s. X. Abschnitt). Nasmith und Albrecht lassen zu demselben 
Zwecke gleiche Quantitäten der Oele zu gleicher Zeit in schwach 
geneigte Rinnen tropfen und beobachten, welches Oel am längsten 
&eine Bewegung nach abwärts fortsetzt. Die schlechten Oele bleiben 
nach einigen Tagen zurück, werden dickflüssig oder gerinnen. 

Der Säuregehalt der Schmieröle wird nach S. 90 titrime- 
trisch bestimmt. Je weniger freie Säure ein Oel enthält, desto 
geeigneter ist es für die Verwendung als Schmieröl. 

Der Viscösität sgrad wird nach S. 45 ermittelt. Man nimmt 
die Vergleichung der Oele zweckmässig nicht nur bei gewöhnlicher, 
sondern auch bei höherer Temperatur vor, weil die Lager sich 
erwärmen und die Viscositätsgrade der verschiedenen Oele sich 
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bei verschiedenen Temperaturen nicht immer in proportionalen Ver- 
hältnissen ändern. 

Die chemische Untersuchung der Schmieröle auf ihren 
Gehalt an fetten Oelen, Mineralölen, Harzölen, Theerölen etc. wird 
nach den in Abschnitt VITI zusammengestellten Methoden durch- 
geführt. 

E. Dßgras.^) 

Qerberfett^ Lederfett^ Weissbruhe, — Begras de peaux. — Fish-oily 

which hos been used in chamoising. 

Das Degras ist ein voji der Sämischgerberei herrührendes Ab- 
fallfett, welches zum Einfetten des lohgaren Leders Verwendung 
findet. 

Die zur Sämischgerberei bestimmten Häute werden durch das 
„Kalken" und^ eine darauf folgende Behandlung mit dem Schabe- 
messer enthaart und hierauf in einem Kleienbade geschwellt, welches 
sich in saurer Gährung befindet. Dann werden sie ausgerungen, mit 
Walfisch- oder Leberthran bestrichen, 2 bis 3 Stunden gewalkt und 
einige Zeit an der Luft liegen gelassen. Diese Operationen des 
Walkens mit Thran und Aushängens werden so oft vorgenommen, 
bis die Haut vollständig mit Oel gesättigt und alles Wasser ausge- 
trieben ist. Durch die Einwirkung der Luft hat sich der Thran 
theilweise oxydirt und sich mit der Faser innig verbunden, um 
diese Umwandlung vollständiger zu machen, überlässt man die über- 
einandergelegten Häute noch einer Art Gährung, wobei man, um 
Ueberhitzung zu vermeiden, von Zeit zu Zeit lüftet. Nun wird das 
überschüssige Oel durch Auswinden, Behandlung mit dem Schabe- 
messer auf dem Streichbaum oder mittelst hydraulischer Pressen her- 
ausgedrückt und die Häute zuletzt noch mit einer lauwarmen Pott- 
aschenlösung behandelt, aus welcher sich beim Stehen weitere An- 
theile des Fettes abscheiden. 

Das in dieser Weise erhaltene Fett heisst Degras. 

Als Ersatz dieses echten Degras kommen unter demselben 
Namen auch künstliche, mit Leber-, Walfisch-, Menhaden-, Sardinen- 
oder japanesischem Thran hergestellte Produkte in den Handel, 
denen häufig noch Talg, Harz, Oelsäure zugesetzt sind. 



^) Jean, Mon. Scient. 15. 889. 
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Die Begras enthalten beträchtKche Mengen (meist 12 bis 20 Pro- 
cent) Wasser, welche sich bei guten Produkten auch bei längerem 
Stehen nicht abscheiden dürfen. Ihr Emulsionirungsvermogen ist von 
der Menge einer bei der Oxydation entstehenden harzähnlichen 
Substanz abhängig. Je mehr davon vorhanden ist, desto leichter 
£ndet die Emulsion statt,, so dass ein Degras mit 13*9 Procent Harz- 
substanz mit 53 Procenten Wasser eine so innige Mischung gibt, dass 
dieselbe auch nach zwei Monaten noch vollkommen homogen ist. 

Diese harz ähnliche Substanz ist braun und schmilzt bei 
65 bis 67® C. Sie ist verseif bar, aus alkalischer Lösung durch 
Kochsalz nicht fallbar (Unterschied von den Fetten), unlöslich in 
Wasser, löslich in Alkohol und Aether, jedoch unlöslich in Petro- 
leumäther (Unterschied von Harz). Sie findet sich in den Thranen 
noch nicht vor, sondern bildet sich erst beim Sämiöchgerben. 

Die meisten Degras enthalten aus den Thranen stammende un- 
verseifbare Substanzen. So gibt z. B. Degras aus Pottwalthran 
viel Cetylalkohol, Degras aus Leberthran eine ölige nicht verseifbare 
Masse, von welcher der unveränderte Leberthran 6 Procent enthält. 

Der Gehalt an freien Fettsäuren wechselt sehr, seine Grösse 
ist aber ohne Einfluss auf die Güte des Produktes. 

Echtes Degras ist mit festen organischen Stoffen, Haut- und 
Membrantheilchen, verunreinigt, deren Summe jedoch nicht 
5 Procent übersteigen soll. 

Das specifische Gewicht des entwässerten Degras (0*945 — 0*955) 
ist grösser als das des zu seiner Bereitung verwendeten Thranes 
(0-927--0-930). 

Eine Untersuchung der Thrane nach dem Verfahren von Li- 
vache, deren Resultate im X. Abschnitte angeführt werden, ergab, 
übereinstimmend mit den Erfahrungen der Praxis, dass sich diejenigen 
Thrane am besten für die Degras-Erzeugung eignen, die am meisten 
Sauerstoff aufnehmen. Walfisch thran ist am gesuchtesten, Sardinen- 
thran, der nur 3 — 4 Procent harzartiger Substanz liefert, unbrauchbar. 

üntersnchung der De^as. 

Wasserbestimmung: 5 Gramm Substanz werden mit so viel 
ausgeglühtem Quarzsand vermischt, dass eine feste und fast trockene 
Masse entsteht, gewogen und bei 120® C. getrocknet. ^ 

Fett und unlösliche Substanzen. 20 Gramm der Probe 
werden mit Petroleum äth er verdünnt und durch ein, mit einem 
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Baumwollenpfropf verschlossenes, vorher getrocknetes und gewogenes 
Bohrchen filtrirt. Das Filtrat wird abdestillirt , der Best in eine 
Schale gebracht, abgedunstet, bei 120° getrocknet und gewogen. 
Zur Bestimmung des ungelösten Antheiles trocknet man das Filter- 
röhrchen bei 120° C. und wägt. Dann äschert man seinen Inhalt in 
einem Flatintiegel ein. Bleibt nur ein unbedeutender Rückstand, so 
war nur organische Substanz zugegen, ist der Rückstand gross, so 
wird er gewogen und analysirt (Thon, Kreide, Kalksulfat etc.). 

Asche. Zur Aschenbestimmung verwendet man 5 Gramm. 
Ist die Asche alkalisch, so extrahirt man sie mit Wasser, filtrirt 
und titrirt. 

Mineralsäuren. Reagirt das Degras stark sauer, so kocht 
man 25 ccm der Probe mit 200 ccm Wasser, lässt erkalten, trennt 
die beiden Schichten mittelst des Scheidetrichters, ermittelt in einem 
Theile der wässrigen Schicht die Natur der Säure (meist Schwefel- 
säure) und titrirt einen anderen aliquoten Theil (50 ccm) mit Natron- 
lauge. 

Die folgenden Prüfungen werden mit getrocknetem und durch 
Leinwand filtrirtem Degras vorgenommen. 

Unverseifbare Substanz. Die Untersuchung kann nach den 
S. 102 ff. beschriebenen Verfahren vorgenommen werden. 

Harzartige Substanz. Die zur Bestimmung des nicht ver- 
seifbaren Antheils mit Aether extrahirte Seifenlösung wird zur Ver- 
jagung des in Lösung gebliebenen Aethers eingedampft und in der 
Hitze mit reinem überschüssigen Kochsalz gefällt. Nach dem Er- 
kalten filtrirt man die gefärbte Flüssigkeit von der ausgeschiedenen 
Seife in einen Kolben ab und versetzt mit Salzsäure, wodurch sich 
die harzartige Substanz in Flocken ausscheidet, welche sich beim 
Kochen vereinigen und an die Wände des Gefässes anlegen. Man 
lässt erkalten und bringt die Masse durch Ausschütteln mit Aether, 
Verdunsten des letzteren und Trocknen in wägbaren Zustand. 

Beigemengtes Harz findet man durch Extrahiren mit Petroleum- 
äther, welcher die harzartige Substanz nicht lost. 

Fremde Fette. Die Gegenwart fremder Fette, wie WoU- 
schweiss, Oelsäure, Talg lässt sich vermuthen, wenn das specifische 
Gewicht des aus dem Degras extrahirten Oeles kleiner als 0920 ist, 
weil die Degras aus Fisch- und Walfischthran eine Dichte von 0949 
bis 0*955 zeigen. Für die Anwesenheit von Talg ist der Schmelz- 
punkt der Fettsäuren charakteristisch. Die Talgfettsäuren schmelzen 
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erst über 40° C. und erhöhen somit den Schmelzpunkt der Degras- 
fettsäuren, indem die Säuren aus Walfischthran bei 24*9°, die aus 
Leberthran bei 18*5° und die aus japanesischem Thran bei 30" 8® C. 
schmelzen. 

Freie Fettsäuren. Man titrirt mit Natronlauge und Phenol- 
phtalein. Für Walfischthran legt man der Berechnung des Procent- 
gehaltes an freien Fettsäuren die Verseifungszahl 159 zu Grunde. 
Das.Oel aus Degras enthält meist 15 bis 19 Procent freier Fett- 
säuren. 

Jean führt folgende Beispiele für die Zusammensetzimg von 
Degras an: 

1. 2. 3. 4. 5. 6. 7. 

Wasser 18-90 14*84 12-93 2890 1920 5-39 8*90 

Asche 0-25 0-13 Oöö 0'70 0-07 0-25 1*21 

Hautfragmente 0-30 0-30 0*09 0*58 0-27 — 1-59 

Oele 69-71 74'65 80-00 66'93 75*66 84-87 72-15 

Unverseifbares 6*84 6-05 — — — — — 

Harzartige Substanz 4*00 4-05 5-81 3-52 4-80 9-46 16*15 



F. Untersuchung des Glycerins. 

Das Glycerin kommt in verschiedener Reinheit in den Handel. 
Man unterscheidet: 

1. Rohglycerin. 

2. Chemisch reines Glycerin. Dasselbe enthält meist noch 
6 — 10 Procente Wasser, jedoch kommt unter dem Namen „kry- 
stallisirtes Glycerin" auch ein nahezu wasserfreies Präparat in den 
Handel, welches bei mittlerer Temperatur fest ist. Das chemisch 
reine Glycerin darf beim Erwärmen mit Schwefelsäure und Alkohol 
keinen Aethergeruch und mit essigsaurem Kalk keinen Niederschlag 
geben. 

3. Dynamitglycerin. Dasselbe zeigt 30° B^, soll kalkfrei sein 
und darf mit Silberlösung nur eine schwache Trübung geben. Seine 
Farbe ist gelblich. 

4. Kalkfreies, weisses Glycerin ist farblos, jedoch nicht 
ganz so rein wie Dynamitglycerin. 

5. Kalkfreies, gelbes Glycerin unterscheidet sich vom 
Dynamitglycerin durch sein geringeres specifisches Gewicht, welches 
28® ß^ entspricht. 
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Endlich kommen noch 

6. die Rückstände von der Glycerindestillation in den 
Handel. Sie dienen zur Fabrikation von Stiefelwichse und enthalten 
neben 5 bis 6 Procent Glycerin noch Theer, Kalksalze etc. 

I. Qualitative Untersuchung des Glycerins. 

Organische Substanz. Bleiessig fällt alle organischen Ver- 
unreinigungen des normalen (nicht absichtlich mit Zucker etc. ver- 
setzten) Glycerins aus. Dieselben finden sich in grösserer Menge 
meist in dem bei der Schwefelsäureverseifung der Fette gewonnenen 
Glycerin, indem sie sich d\irch die Einwirkung der Schwefelsäure 
auf die Fette oder deren Verunreinigungen bilden. Glycerin, welches 
mit Bleiessig einen reichlichen Niederschlag gibt, enthält somit be- 
trächtliche Mengen organischer Beimengungen, wodurch es zur Dy- 
namitfabrikation untauglich wird^). 

Kalk ist im Rohglycerin häufig in Form kleiner Mengen fettsauren 
Kalkes vorhanden, welche bei der Verseifung mit Kalk in Lösung 
gegangen sind. Er gibt sich durch eine Trübung zu erkennen, die 
beim Versetzen der verdünnten Probe mit oxalsaurem Ammon eintritt. 

Freie Säuren werden durch Lackmuspapier angezeigt. Freie 
Oxalsäure findet sich in nicht destillirtem Glycerin, wenn sie zur 
Ausfällung des Kalkes in geringem üeberschuss zugesetzt worden 
ist. Man weist sie mit Ghlorcalcium nach. Aus den verseiften Fetten 
stanmaende Buttersäure erkennt man nach Perutz^) an dem an- 
genehmen, von Aethylbutyrat herrührenden Ananasgeruch, der beim 
Erwärmen der Probe mit Alkohol und concentrirter Schwefelsäure 
auftritt. 

Reines Glycerin muss sich in Alkohol klar lösen (Abwesenheit 
von Dextrin). 

Zur Vorprüfung des Glycerins für die Zwecke der Dynämit- 
fabrikation verwandeln Champion und Pellet einige Gramme 
der Probe in Nitroglycerin. War das Glycerin unrein, so wird die 
Flüssigkeit milchig, das Nitroglycerin vereinigt sich schwierig und 
lässt sich auch durch wiederholtes Waschen nicht von aller Säure 
befreien. Auch reicht dann die sonst genügende Filtration über Chlor- 
natrium nicht zur Entwässerung hin. 



^) Champion und Pellet, Zeitschrift f. analyt. Chemie 14. 391. 
2) ibid. 9. 269. 
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Prüfung des Glycerins auf einen Zuckergehalt. 

Glycerin ist besonders in früherer Zeit oft mit Zucker verfälscht 
v^rorden, zu dessen Nachweis mehrere Vorschriften gegeben worden sind. 

Nach PohP) kann das Glycerin mit Rohrzucker, mit weissem 
Syrup, welcher Rohrzucker und unkrystallisirbaren Zucker enthält, 
und mit Traubenzucker versetzt sein. Die Flüssigkeit wird im Po- 
larisationsapparate untersucht und zwar, wenn sie dunkel ist, nach- 
dem man sie durch Vermischen mit Vio ilires Volumens Bleiessiglösung 
und Filtriren geklärt hat. 

Glycerin dreht die Polarisationsebene nicht, Losungen von Rohr- 
zucker und Traubenzucker und frisch dargestellte Syrupe drehen nach 
rechts, sehr lange aufbewahrter Syrup nach links. Findet eine 
Drehung nach rechts statt, so erwärmt man nach Zusatz von Yjq Vo- 
lumen concentrirter Salzsäure durch 10 Minuten auf 70 bis 75®. Ist 
die Flüssigkeit dann noch immer rechtsdrehend, so ist das Glycerin 
mit Traubenzucker versetzt, ist sie linksdrehend geworden, mit Rohr- 
zucker. 

Böttger^) erhitzt 5 Tropfen des zu prüfenden Glycerins mit 
100 Tropfen Wasser, 1 Tropfen Salpetersäure (D =1*30) und 003 bis 
0*04 g molybdänsaurem Ammon zum Kochen. Bei Gegenwart von 
Zucker färbt sich die Probe intensiv blau. 

Glycerin, welches Rohrzucker enthält, schwärzt sich beim 
Vermischen mit concentrirter Schwefelsäure und gibt beim Erwärmen 
mit einer Mischung von 1 Volumen Schwefelsäure und 4 Volumen 
Wasser sofort eine rothgelbe Lösung. 

Mit Traubenzucker versetztes Glycerin gibt beim Erhitzen 
mit Fehling'scher Lösung einen rothen Niederschlag, noch ehe der 
Siedepunkt erreicht ist, reines Glycerin hingegen erst einen geringen 
gelben oder rothen Niederschlag, wenn man die Mischung nach dem 
Erhitzen 24 bis 48' Stunden stehen lässt (Endemann). 

Zum Nachweise von Glycerin neben Zucker dampfen Donath 
und Mayrhofer^) nach Zusatz einer von der vorhandenen Zucker- 
menge abhängigen Quantität zu Pulver zerfallenen Kalks und eben- 
soviel feinen Seesandes zur teigigen Gonsistenz ein, pulverisiren nach 
dem Erkalten und extrahiren in einem verschlossenen Kölbchen mit 



^) Journal für praktische Chemie 84. 169. 
*) Zeitschrift f. analyt. Chemie 16. 508. 
3) ibid. 20. 383. 
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80 bis 100 ccm einer Mischung aus gleichen Yolumen Alkohol und 
Aether. Nach dem Verdunsten erhält man das Glycerin gelblich 
gefärbt, aber zuckerfrei und kann es dann nach Reich 1 oder in 
anderer Weise weiter prüfen (S. 20). 

Barfoed nimmt die qualitative Prüfung auf Zucker und Gly- 
cerin erst vor, nachdem er beide Substanzen vorher getrennt hat. 
Dazu wendet er zwei Methoden an, von denen sich die eine auf 
die ünlöslichkeit des Zuckers in Aether -Alkohol, die andere auf die 
Fähigkeit der Zuckerarten gründet, in Alkohol unlösliche Verbin- 
dungen mit Kali zu geben. 

1. Man versetzt die mindestens zur Syrupdicke eingedampfte 
Lösung mit 3 bis 4 Volumen Alkohol und 4 bis 5 Volumen Aether, 
wodurch der Zucker klebrig ausgeschieden wird, während das Gly- 
cerin gelöst bleibt, und lässt 24 Stunden klären. War Rohrzucker vor- 
handen, so bilden sich anhaftende Krystalle; in jedem Falle kann 
man die Flüssigkeit direct vom Zucker abgiessen. Das Glycerin 
enthält noch eine Spur Zucker, welche seinen Nachweis nicht stört 
und überdies durch eine zweite Behandlung mit Aether-Alkohol ent- 
fernt werden kann. 

2. Die zur Syrupdicke eingedampfte Mischung wird mit 6 bis 
8 Volumen Alkohol, dann unter gutem ümschütteln nach und nach 
so lange mit zehnprocentiger alkoholischer Kalilauge versetzt, 
als sich noch ein Niederschlag bildet. Dieser ist anfangs weich, 
wird aber bald zusammenhängend und hart, so dass man die Flüssig- 
keit abgiessen und den Rückstand mit Alkohol nachspülen kann. Die 
Flüssigkeit wird, wenn nöthig, mit der Saugpumpe filtrirt und das 
Filter mit Alkohol nachgewaschen. 

Der aus Rohrzucker- oder Traubenzuckerkäli bestehende Nieder- 
schlag wird in etwas Wasser gelöst, die Lösung mit Oxalsäure genau 
neutralisirt, mit 4 bis 5 Volumen Alkohol versetzt und nach einiger 
Zeit vom Oxalsäuren Kali abfiltrirt. Das Filtrat enthält den Zucker, 
man dampft ein und prüft den Rückstand. 

Die Lösung, welche durch Bildung von kohlensaurem Kali in 
Folge der Aufnahme von Kohlensäure aus der Luft wieder trübe ge- 
worden sein kann, wird mit Schwefelsäure schwach angesäuert, nach 
einiger Zeit vom schwefelsauren Kali abfiltrirt, mit dem gleichen Vo- 
lumen Wasser verdünnt, mit kohlensaurem Natron neutralisirt und 
abgedampft. Der Rückstand gibt an AJkohol reines Glycerin ab, 
welches nur eine sehr geringe Spur Zucker enthält. 
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n. Quantitative Bestimmung der Beimeng^ung^en des Glyeerins. 

Den Gesammtgehalt des Glyeerins an fremden, nicht 
flüchtigen Bestandtheilen kann man nach Leopold Mayer in 
der Weise ermitteln, dass man eine gewogene Menge der Probe in 
einer Platinschale auf etwa 150 — 200® erhitzt, indem man die Schale 
z. B. auf eine Asbestplatte stellt und mit einer ganz kleinen Flamme 
anheizt. Dabei verflüchtigt sich das Glycerin ziemlich rasch und 
ohne jede Zersetzung. Der Rückstand wird gewogen, er besteht 
aus organischen und unorganischen Verunreinigungen. Man äschert 
ein, wägt und bringt die Asche als „unorganische Substanzen" in 
Rechnung, der Gehalt an organischen Verunreinigungen ergibt sich 
aus der Differenz. 

Champion und Pellet bestimmen die Menge der organischen 
Beimengungen in der Weise, dass sie 50 g der Probe mit Wasser 
verdünnen, mit Bleiessig fällen, den Niederschlag auf einem getrock- 
neten tarirten Filter sammeln, trocknen und wägen. Sodann wird 
durch Einäschern des Filters, Losen des Rückstandes in Salpeter- 
säure und Eindampfen mit Schwefelsäure die Menge des Bleioxydes 
bestimmt und von dem Gewichte des Niederschlages abgezogen. 
Die Differenz gibt die organische Substanz, sie beträgt selten mehr 
als 1 bis 1*5 Procente. 

Die anorganischen Bestandtheile werden wie gewöhnlich 
bestimmt, indem man die beim Abdampfen oder Verbrennen des 
Glyeerins verbleibenden Rückstände analysirt. Der Kalkgehalt 
kann auch durch Fällen der mit Wasser verdünnten Probe mit 
oxalsaurem Ammon, Glühen des Niederschlages etc. direct bestimmt 
werden. 

Der Gehalt an freier Oxalsäure kann, wenn keine anderen 
Säuren vorhanden sind, durch Titration mit Yio-Normallauge ermittelt 
werden; sonst fällt, man sie als Oxalsäuren Ealk, indem man mit 
Ammoniak neutralisirt, mit Essigsäure schwach ansäuert und Chlor- 
calcium hinzufügt. 

Zur näherungsweisen quantitativen Bestimmung von Zucker 
kann man die bei der qualitativen Prüfung beschriebenen Methoden 
von Barfoed benützen. Oder man bestimmt die Quantität des 
Zuckers nach PohU) durch Polarisation. 



^) Joum. f. prakt. Chemie 84. 170. 

Benedikt: Fett-Analyse. 11 
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Rohrzucker. Man verdünnt 25 ccm Glycerin mit 25 ccm 
Waeser und 5 ccm conceatrirter Salzsäure , erwärmt in einem 
Glaskolbchen , in welches man mittelst Kork ein Thermometer ein- 
gesetzt hat, genau 15 Minnten lang auf 70— 75"C., kühlt durch 
Eintauchen in kaltes Wasser rasch ab, bringt in ein Rohr TOn 
200 mm Länge und polarisirt im Mitscherlich' sehen Apparate. Be- 
deutet D die wegen des Salzsäurezusatzes um '/,„ Tergrösserte 
Drehung, S die Dichte des Gemisches von gleichen Raumtheilen der 
Glycerinprobe und Wasser, p den Zuckergehalt in Procenten, t die 
Temperatur, so ist 

4-401 (D + 0*025 D [15-t]) 
p ~-^ 

Gefärbtes Glycerin wird vor der Erwärmung mit Salzsäure mit 
etwas gepulvertem Spodium versetzt und nach dem Invertiren 
filtrirt. 

Traubenzucker. 25 ccm der Probe werden mit 25 com 
Wasser in einem bedeckten Gefösse eine Minute gekocht und po- 
larisirt. 

War das Glycerin dunkel, so wird es mit Bleiessig geklärt 

III. Oehaltshestlmmnng wKsgrlgrer Glycerinltisiiiigen. 

1. Aus dem Epecifischen Gewichte. 
Tabellen ober die speci fischen Gewichte wäsariger Glycerin- 
15sungeii sind von Fabian, Metz, Schweickert und Anderen ge- 
geben worden, am genauesten sind wohl die von Lenz'), Strohmer*), 
Gerlach') und Skalweit*}. Die Angaben der drei ersteren sind in 
der untenstehenden Tabelle zusammengestellt. Die Messung des 
epecifischen Gewichtes geschieht nach den gewöhnlichen Kethodea 
mittelst Aräometers, Piknometers etc., zu beachten ist nur, dass 
man das Glycerin beim Ueberleeren stets an der Wand des Gefässes 
herablaufen lassen soll, damit keine Luftblasen iu dasselbe kommen, 
i dieselben nur sehr langsam aufsteigen. Bei der pyknometri- 
Bestimumng entfernt man sie am besten durch Auspumpen. 

I) Zeitechrift f. analyt. Chemie 19. 302. 

') Monatehefte für Chemie 6. 61. 

') Die chamische Industrie 7. 281. ) 
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Lenz ging von nicht ganz wasserfreiem Glycerin aus, dessen Wasser- 
gehalt durch die Elementaranalyse bestimmt wurde, Strohmer 
verwendete zur Aufstellung seiner Tabelle krystallisirtes , durch 
wiederholtes Abpressen von Wasser vollständig befreites Glycerin, 
während Ger lach wasserfreies Glycerin dadurch erhielt, dass er 
reines Glycerin von 1*23 specifischem Gewicht so lange einkochte, 
bis sein Siedepunkt constant war, was bei einer Temperatur von 
290 <> C. (corr.) stattfand. 



Specifische Gewichte der Glycerinlösungen. 



Gewichts- 


Lenz 

Spec. Gew. 


Strohmer 

Spec. Gew. 


Ger 

Spec. Gew. 


lach 

Spec. Gew. 


Procente 


bei 12 bis 140 


bei 17-0 


bei 150 


bei 200 


Glycerin 


Wasser von 


Wasser von 


Wasser von 


Wasser von 


•f 


120= 1 


17-50 =1 


150=1 


200 = 1 


100 


1-2691 


1-262 


1-2653 


1-2620 


99 


1-2664 


1-259 


1-2628 


1-2594 


98 


1-2637 


1-257 


1-2602 


1-2568 


97 


1-2610 


1-254 


1-2577 


1-2542 


96 


1-2584 


1-252 


1-2552 


1-2516 


95 


1-2557 


1-249 


1-2526 


1-2490 


94 


1-2531 


1-246 


1-2501 


1-2464 


93 


1-2504 


1-244 


1-2476 


1-2438 


92 


1-2478 


1-241 


1-2451 


1-2412 


91 


1-2451 


1-239 


1-2425 


1-2386 


90 


1-2425 


1-236 


1-2400 


1-2360 


89 


1-2398 


1-233 


1-2373 


1-2333 


88 


1-2372 


1-231 


1-2346 


1-2306 


87 


1-2345 


1-228 


1-2319 


1-2279 


86 


1-2318 


1-226 


1-2292 


1-2252 


85 


1-2292 


1-223 


1-2265 


1-2225 


84 


1-2265 


1-220 


1-2238 


1-2198 


83 


1-2238 


1-218 


1-2211 


1-2171 


82 


1-2212 


1-215 


1-2184 


1-2144 


81 


1-2185 


1-213 


1-2157 


1-2117 


80 


1-2159 


1-210 


1-2130 


1-2090 


79 


1-2122 


1-207 


1-2102 


1-2Q63 


78 


1-2106 


1-204 


1-2074 


1-2036 


77 


1-2079 


1-202 


1-2046 


1-2009 


76 


1-2042 


1-199 


1-2018 


1-1982 


75 


1-2016 


1-196 


1-1990 


11955 
11* 
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Gewichts- 


Lenz 


Strohmer 


Ger 


lach 


8pec Gew. 


Spee. Gew. 


Spec. Gew. 


Spec Gew. 


Procente 


bei 18 bis 14» 


bei 17-60 


bei 150 


bei 200 


Glycerin 


Wasser von 


Wasser Ton 


Wasser von 


Wasser von 


120 = 1 


17*5« = 1 


150=1 


200 = 1 


74 


11999 


1-193 


1-1%2 


1-1928 


73 


11973 


1190 


1-1934 


1-1901 


72 


11945 


1-188 


1-1906 


1-1874 


71 


1-1918 


1-185 


1-1878 


1-1847 


70 


1-1889 


1-182 


1-1850 


1-1820 


69 


1-1858 


1-179 




— 


68 


1-1826 


1176 




— 


67 


1-1795 


1-173 




— 


66 


1-1764 


1170 


— 


— 


65 


1-1733 


1167 


1-1711 


1-1685 


64 


1-1702 


1163 


— 


— 


63 


1-1671 


1-160 




— 


62 


11640 


1-157 


— 


— 


61 


1-1610 


1154 




. — 


60 


1-1582 


1-151 


11570 


1-1550 


59 


1-1556 


1-149 


— 


— 


58 


1-1530 


1146 






57 


1-1505 


1-144 


— 


— 


56 


1-1480 


1-142 


— 


— 


55 


1-1455 


1-140 


1-1430 


1-1415 


54 


1-1430 


1-137 




— 


53 


1-1403 


1-135 


— 


— 


52 


1-1375 


1-133 


— 




51 


1-1348 


1-130 




— 


50 


1-1320 


1128 


1-1290 


1-1280 


45 


1-1183 


— 


1-1155 


11145 


40 


1-1045 


— 


1-1020 


11010 


35 


1-0907 




1-0885 


1-0875 


30 


1-0771 


— 


10750 


1-0740 


25 


10635 


— 


1-0620 


1-0610 


20 


1-0498 


— 


1-0490 


1-0480 


15 


10374 


— 


— 


— 


10 


10245 




1-0245 


1-0235 


5 


10123 


— 




— 





1-0000 


— 


1-0000 


1-0000 
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Nur die Tabelle von Lenz enthält auch die specifischen Gewichte 
von Glycerinlösungen mit weniger als 50 Procent Glycerin für Differen- 
zen von nur je 1 Procent Glycerin. Die diesbezüglichen Zahlen 
finden, sich in der Tabelle auf S. 166. 

Gerlach schliesst seiner Tabelle der specifischen Gewichte 
Angaben über die Volumveränderungen des Glycerins und seiner 
wässrigen Lösung durch die Wärme an, welche es ermöglichen, bei 
sehr genauen Gehaltsbestimmungen wässriger Glycerinlösungen die bei 
einer anderen als der Normaltemperatur vorgenommenen Messungen 
zu corrigiren. Die Tabelle gibt die Volum Veränderungen von 10 zu 
10** und zwar von 0® bis 100® C, andere Werthe können ,durch 
Interpolation gefunden werden. Der folgende Auszug enthält nur 
die Werthe von 0® bis 30° 0. 

Volumveränderungen wässriger Glycerinlösungen durch 
die Wärme. Das Volumen bei 0° G.= 10000. 



Procente 


Volamen bei 


Volamen bei 


Volumen bei 


Volumen bei 


Glycerin 


OOC. 


100 C. 


20 OC. 


300 C. 





10 000 


10 001-3 


10 016-0 


10 041-5 


10 


10 000 


10010 


10030 


10059 


20 


10 000 


10020 


10045 


10 078 


30 


10 000 


10 025 


10 058 


10097 


40 


10 000 


10030 


10067 


10111 


50 


10000 


10034 


10 076 


10124 


60 


10 000 


10 038 


10084 


10133 


70 


10 000 


10042 


10091 


10143 


80 


10000 


10 043 


10 092 


10144 


90 


10000 


10045 


10 095 


10148 


100 


10 000 


10045 


10090 


10140 



Für Temperaturen, welche den beiden Normaltemperaturen von 
Gerlach, nämlich 15 und 20°, naheliegen, kann man das specifische 
Gewicht mit hinreichender Näherung überdies auch aus der Tabelle 
auf S. 163 berechnen. Es sei: 

öj das specifische Gewicht der Glycerinlösung bei 15°, bezogen 
auf Wasser von 15°, 

S3 das specifische Gewicht bei 20°, bezogen auf Wasser von 20°, 

St das specifische Gewicht bei t°, bezogen auf Wasser von t°, 

so ist 

— , t — 15 , . 

St — Sj -h — =1 — (^Sg — Sj;. 
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2. Aus dem Brechungsexponenten. 

Lenz*), Strohmer^) und zuletzt Skalweit^) haben Tabellen 
der Brechungsexponenten wässriger Glycerinlösungen entworfen. Die 
Bestimmung des Brechungsexponenten mit Hilfe des Abb ersehen 
Refractometers lässt sich weit rascher ausführen als die Bestimmung 
des specifischen Gewichtes und hat ausserdem den Yortheil, dass 
nur ein Tropfen der Flüssigkeit benöthigt wird. Nach Lenz stimmen 
die Beobachtungen an dem grossen Refractometer (Fig. 7 in Abbe's 
Mittheilung, s. S. 59) bis auf wenige Einheiten der vierten Decimal- 
stelle unter einander überein, während die mittlere Differenz der 
Brechungsindices für 1 Procent Glycerin 13*5 Einheiten derselben 
Decimalstelle beträgt. Man wird daher mit Hilfe der Tabellen den 
Procentgehalt einer wässrigen Glycerinlösung aus der Refraction bis 
auf ca. 0*5 Procente genau bestimmen können. 



Tabelle über das specifische Gewicht und den Brechungs 
index wässriger Glycerinlösungen. Nach Lenz. 



• 

Wasserfreies 
Glycerin 


l!2 

S •§ 7 

1*^ J 
« o 2 


1 o 

2 2 


Wasserfreies 
Glycerin 


MOS 


1 ^ 

.a o 


Wanerfreies 1 
Glycerin l 


00 o 2 


1 ^ 
'S ^ 

d -^ 1 

Xl O 


100 


1-2691 


1-4758 


87 


1-2345 


1-4569 


74 


1-1999 


1-4380 


99 


1-2664 


1-4744 


86 


1-2318 


1-4555 


73 


1-1973 


1-4366 


98 


1-2637 


1-4729 


85 


1-2292 


1.4540 


72 


1-1945 


1-4352 


97 


1-2610 


1-4715 


84 


1-2265 


1-4525 


71 


1-1918 


1-4337 


96 


1-2584 


1-4700 


83 


1-2238 


1-4511 


70 


1-1889 


1-4321 


95 


1-2557 


1-4686 


82 


1-2212 


1-4496 


69 


1-1858 


1-4304 


94 


1-2531 


1-4671 


81 


1-2185 


1-4482 


68 


1-1826 


1-4286 


93 


1-2504 


1-4657 


80 


1-2159 


1-4467 


67 


1-1795 


1-4267 


92 


1-2478 


1-4642 


79 


1-2122 


1-4453 


66 


1-1764 


1-4249 


91 


1-2451 


1-4628 


78 


1-2106 


1-4438 


65 


1-1733 


1-4231 


90 


1-2425 


1-4613 


77 


1-2079 


1-4424 


64 


1-1702 


1-4213 


89 


1-2398 


1-4598 


76 


1-2042 


1-4409 


63 


1-1671 


1-4195 


88 


1-2372 


1-4584 


75 


1-2016 


1-4395 


62 


11640 


1-4176 



1) Zeitschrift für analyt. Chemie 19. 302. 
*) Monatshefte für Chemie 5. 61. 
*) Repertor. d. analyt. Chemie 5. 18. 
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Wasserfreies 
Glycerin 


1| 1 


1 ^ 

tu • 

1 1 


Wasserfreies 
Glycerin 


12^ 

(o "ä '^ 

iv 


5 o 

a ® 
•« * 

•30 ~« M 

a ^ 1 

1 i- 


Wasserfreies 
Glycerin 


«•So 

5, ® o 

MOS 


60 'S <N 


61 


11610 


1-4158 


40 


1-1045 


1-3860 


19 


1-0471 


1-3572 


60 


1-1582 


1-4140 


39 


1-1017 


1-3844 


18 


1-0446 


1-3559 


59 


11556 


1-4126 


38 


1-0989 


1-3829 


17 


1-0422 


1-3546 


58 


1-1530 


1-4114 


37 


1-0962 


1-3813 


16 


10398 


1-3533 


57 


1-1505 


1-4102 


36 


10934 


1-3798 


15 


10374 


1-3520 


56 


1-1480 


1-4091 


35 


10907 


1-3785 


14 


10349 


1-3507 


55 


1-1455 


1-4079 


34 


1-0880 


1-3772 


13 


10332 


1-3494 


54 


1-1430 


1-4065 


33 


1-0852 


1-3758 


12 


1-0297 


1-3480 


53 


1-1403 


1-4051 


32 


10825 


1-3745 


11 


10271 


1-3467 


52 


1-1375 


1-4036 


31 


1-0798 


1-3732 


10 


10245 


1-3454 


51 


1-1348 


1-4022 


30 


1-0771 


1-3719 


9 


1-0221 


1-3442 


50 


1-1320 


1-4007 


29 


1-0744 


1-3706 


8 


10196 


1-3430 


49 


1-1293 


1-3993 


28 


1-0716 


1-3692 


7 


10172 


1-3417 


48 


1-1265 


1-3979 


27 


10689 


1-3679 


6 


1-0147 


1-3405 


47 


1-1238 


1-3964 


26 


10663 


1-3666 


5 


10123 


1-3392 


46 


11210 


1-3950 


25 


10635 


1-3652 


4 


1-0098 


1-3380 


45 


1-1183 


1-3935 


24 


10608 


1-3639 


3 


10074 


1-3367 


44 


1-1155 


1-3921 


23 


1-0580 


1-3626 


2 


1-0049 


1-3355 


43 


1-1127 


1-3906 


22 


10553 


1-3612 


1 


1-0025 


1-3342 


42 


riioo 


1-3890 


21 


1-0525 


1-3599 








41 


1-1072 


1-3875 


20 


1-0498 


1-3585 









Tabelle über das specifische Gewicht und den Brechungs 
index wässriger Glycerinlösungen. Nach Strohmer. 



Gewicbts- 
procente 
Glycerin 


Specifiscbes 

Gewicht bei 

17-50 C. 


Brechungsexpo- 
nent bei 
17-50 c. 


Gewichts- 
procente 
Glycerin 


Specifiscbes 

Gewicbt bei 

17-50 C. 


i 


Gewichts- 

procente 

Glycerin 


Specifiscbes 

Gewicht bei 

17-50 C. 


Brecbungsexpo- 
nent bei 
17-50 C. 


100 


1-262 


1-4727 


93 


1-244 


1-4625 


86 


1-226 


1-4523 


99 


1-259 


1-4710 


92 


1-241 


1-4608 


85 


1-223 


1-4506 


98 


1-257 


1-4698 


91 


1-239 


1-4596 


84 


1-220 


1-4489 


97 


1-254 


1-4681 


90 


1-236 


1-4579 


83 


1-218 


1-4478 


96 


1-252 


1-4670 


89 


1-233 


1-4563 


82 


1-215 


1-4461 


95 


1-249 


1-4653 


88 


1-231 


1-4551 


81 


1-213 


1-4449 


94 


1-246 


1-4636 


87 


1-228 


1-4534 


80 


1-210 


1-4432 
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79 

78 
77 
76 
75 
74 
73 
72 
71 
70 



1-207 
1-204 
1-202 
0-199 
0-196 
1-193 
1-190 
1-188 
1-185 
1-182 



•4415 
•4398 
-4387 
-4370 
-4353 
•4336 
-4319 
•4308 
-4291 
-4274 






69 
68 
67 
66 
65 
64 
63 
62 
61 
60 



1- 
1- 
1- 
1- 
1- 
1- 
1- 
1- 
1- 
1- 



•179 


1-4257 


•176 


1-4240 


•173 


1-4223 


-170 


1-4206 


•167 


1-4189 


•163 


1-4167 


•160 


1-4150 


•157 


1-4133 


•154 


1-4116 


•151 


1-4099 



59 
58 
57 
56 
55 
54 
53 
52 
51 
50 



•149 
•146 
•144 
•142 
•140 
•137 
•135 
-133 
1^130 
1-128 



•4087 
-4070 
•4059 
•4048 
-4036 
•4019 
•4008 
•3997 
•3980 
•3969 



Tabelle über die specifischen Gewichte und die Brechungs- 
exponenten wässriger Glycerinlösungen. Nach Skalweit. 



Procente 
Glycerin 




5 


Procente 
Glycerin 


1 ö* 
OS, 

^2 


• 

« 


Procente 
Glycerin 


QQ •« 


d 

"1 





10000 


1-3330 


18 


1-0440 


1-3555 


36 


10912 


1-3799 


1 


10024 


1-3342 


19 


1-0465 


1-3568 


37 


10939 


1^3813 


2 


1^0048 


1-3354 


20 


10490 


1-3581 


38 


10966 


1-3827 


3 


1-0072 


1-3366 


21 


1-0516 


1-3594 


39 


1-0993 


1-3840 


4 


1^0096 


1-3378 


22 


1-0542 


1-3607 


40 


1-1020 


1-3854 


5 


1^0120 


1-3390 


23 


1-0568 


1-3620 


41 


M047 


1-3868 


6 


10144 


1^3402 


24 


1-0594 


1-3633 


42 


1-1074 


1-3882 


7 


1-0168 


13414 


25 


1-0620 


1-3647 


43 


1-1101 


1-3896 


8 


10192 


13426 


26 


10646 


1-3660 


44 


1-1128 


1-3910 


9 


1^0216 


13439 


27 


10672 


1-3674 


45 


1-1155 


:l-3924 


10 


1-0240 


1-3452 


28 


1-0698 


1-3687 


46 


1-1182 


1-3938 


11 


1^0265 


1-3464 


29 


1-0724 


1-3701 


47 


1-1209 


1-3952 


12 


1^0290 


1-3477 


30 


1-0750 


1-3715 


48 


1-1236 


1-3966 


13 


10315 


1-3490 


31 


10777 


1-3729 


49 


1-1263 


1-3981 


14 


1^0340 


1-3503 


32 


1-0804 


1-3743 


50 


1-1290 


1-3996 


15 


1-0365 


1-3516 


33 


1-0831 


1-3757 


51 


1-1318 


1-4010 


16 


1-0390 


1-3529 


34 


1-0858 


1-3771 


52 


1-1346 


1-4024 


17 


1-0415 


1-3542 


35 


1-0885 


1-3785 


53 


1-1374 


1-4039 
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Procente . 
Glycerin 


1^ 


• 
> — »H 

a ^ 

9 

.3 


Procente 
Glycerin 


■j ^ 

9 ^ 

Q, 9 

QQ -O 




Procente 
Glycerin 




• 


54 


11402 


1-4054 


70 


1-1855 


1-4295 


86 


1-2287 


1-4535 


55 


11430 


1-4069 


71 


1-1882 


1-4309 


87 


1-2314 


1-4550 


56 


1-1458 


1-4084 


72 


1-1909 


1-4324 


88 


1-2341 


1-4565 


57 


1-1486 


1-4099 


73 


1-1936 


1-4339 


89 


1-2368 


1-4580 


58 


11514 


1-4104 


74 


1-1963 


1-4354 


90 


1-2395 


1-4595 


59 


M542 


1-4129 


75 


1-1990 


1-4369 


91 


1-2421 


1-4610 


60 


1-1570 


1-4144 


76 


1-2017 


1-4384 


92 


1-2447 


1-4625 


61 


1-1599 


1-4160 


77 


1-2044 


1-4399 


93 


1-2473 


1-4640 


62 


1-1628 


1-4175 


78 


1-2071 


1-4414 


94 


1-2499 


1-4655 


63 


1-1657 


1-4190 


79 


1-2098 


1-4429 


95 


1-2525 


1-4670 


64 


1-1686 


1-4205 


80 


1-2125 


1-4444 


96 


1-2550 


1-4684 


65 


1-1715 


1-4220 


81 


1-2152 


1-4460 


97 


1-2575 


1-4698 


66 


1-1743 


1-4235 


82 


1-2179 


1-4475 


98 


1-2600 


1-4712 


67 


1-1771 


1-4250 


83 


1-2206 


1-4490 


99 


1-2625 


1-4728 


68 


1-1799 


1-4265 


84 


1-2233 


1-4505 


100 


1-2650 


1-4742 


69 


1-1827 


1-4280 


85 


1-2260 


1-4520 









Diese Tabellen geben selbstverständlich nur bei den bezeichneten 
Temperaturen genaue Resultate, indem sich der Brechungsindex 
mit der Temperatur ändert. Van der Willigen fand z.B. folgende 
Aenderungen der Brechungsindices für je 1° C. Temperaturerhöhung. 

Spec. Gewicht des Aendemng des 

Glyeerins Brechungsindex 

1-24049 0-00025 

1-19286 0-00023 

1-16270 0-00022 

1-11463 000021 

1-2535 0-00032 ») 

Für reines Wasser ist die Aenderung O'OOOOS für 1^ C. 
Lenz hat folgendes Verfahren vorgeschlagen, welches die Re- 
fractometerbestimmungen unabhängig von kleinen Schwankungen in 
der Justirung des Index macht und den Einfluss der Temperatur be- 
deutend herabmindert. Man beobachtet nämlich 1) die Refraction 
der betreffenden Lösung und 2) direct hinterher, somit bei derselben 
Temperatur, die Refraction reinen Wassers. Die Differenzen finden 
sich mit den ihnen zugehörigen Procentgehalten der Lösungen an 
reinem Glycerin in der folgenden Tabelle zusammengestellt. 

*) Die letzte Angabe rührt von Listing her. 
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Tabelle über die Differenzen zwischen den Brechnngs- 
indices wässriger Gljcerinlosungen nnd reinen Wassers. 

Nach Lenz. 



D»'jiölyeerhi 
— D» WaMer 




Db Gljeerin 
- D, Waner 


3 2« 

V • o 

1 2 >* 

5 *^o 


Db Glyeerin 


3 2 5 
>= c *• 

9 C « 

? o >» 

1 


Da Glyeerin 
-I>.Waaaer 


|2 ö 


0-1424 


100 


0-1061 


75 


00663 


50 


0-0318 


25 


0-1410 


99 


01046 


74 


00659 


49 


0-0315 


24 


0-1395 


98 


0-1032 


73 


0-0645 


48 


00302 


23 


0-1381 


97 


0-1018 


72 


00630 


47 


00288 


22 


01366 


96 


01003 


71 


00616 


46 


00275 


21 


01352 


95 


00987 


70 


00601 


45 


00261 


20 


01337 


94 


00970 


69 


0-0587 


44 


0-0238 


19 


01323 


93 


00952 


68 


00572 


43 


00225 


18 


01308 


92 


00933 


67 


00556 


42 


00212 


17 


0*1294 


91 


00915 


66 


00541 


41 


00199 


16 


01279 


90 


00897 


65 


00526 


40 


00186 


15 


01264 


89 


00889 


64 


00510 


39 


00173 


14 


0-1250 


88 


0-0861 


63 


00495 


38 


00160 


13 


01235 


87 


00842 


62 


00479 


37 


00146 


12 


01221 


86 


00824 


61 


00464 


36 


00133 


11 


01206 


85 


0-0806 


60 


00451 


35 


0*0120 


10 


0*1191 


84 


00792 


59 


00438 


34 


00108 


9 


0*1177 


83 


00780 


58 


0-0424 


33 


00096 


8 


01162 


82 


00768 


57 


00411 


32 


0-0083 


7 


0*1148 


81 


0-0757 


56 


00398 


31 


00071 


6 


0*1133 


80 


00745 


55 


00385 


30 


00058 


5 


0*1119 


79 


00731 


54 


0-0372 


29 


00046 


4 


0*1104 


78 


0-0717 


53 


0*0358 


28 


00033 


3 


0*1090 


77 


0-0702 


52 


00345 


27 


00021 


2 


0*1075 


76 


0-0688 


51. 


0-0332 


26 


0-0008 
0-0000 


1 




3. Aas der Dampfspannung. 

Gerlach ^) hat ein Vaporimeter construirt, mit welchem man die 
Dampfspannung wässriger Glycerinlösungen leicht bestimmen kann, 
und eine Tabelle entworfen, welche die den Dampfspannungen ent- 
sprechenden Glyceringchalte angibt. 

*) Dn ist der Brechungsindex (n) für die Natriumlinie D, welchen 
die Refractometer direkt angeben. 
*) Chemische Industrie 7. 277. 
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Der Apparat') (Fig. 14) besitzt folgende Einrichtung: 

Das Vaporimetergestell besteht aus einer Hübe A von Roth- 



') Zu beziehen bei Herrn F. Müller, Dr. Geiasler'a Nachfolger in Bonn. 
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kupfer oder Neusilber, welche auf den Teller B aus gleichem Metall 
aufgenietet ist. In die Oeffnung C wird das Glasrohr D' D" mit 
einem Gummistopfen eingesetzt. Der Glascylinder G lässt sich durch 
ein Stück dicken Gummischlauchs mit A verbinden. Zur Sicherung 
des Verschlusses ist dasselbe einerseits mit Draht an A angebunden, 
und kann andererseits durch den konischen Metallring H fest an den 
Glascylinder angedrückt werden. 

Zur Ausführung des Versuches verfährt man in folgender Weise : 
Man nimmt den Glascvlinder G und das Fläschchen F ab, entfernt 
auch den Conus aus dem in das Rohr D^ eingesetzten Glashahn und 
hängt das Instrument an der am unteren Ende des Skalenlineal es an- 
gebrachten Drahtschlinge, also umgekehrt auf. Sodann schwenkt man 
F mit der zu untersuchenden Flüssigkeit gut aus und füllt so viel 
Quecksilber ein, dass es genau bis zu einer an der engsten Stelle des 
Halses angebrachten Marke reicht. Man giesst etwas von der Glycerin- 
probe auf, schüttelt um und saugt die Flüssigkeit einige Male mit einem 
fein ausgezogenen Glasrohr vom Quecksilber ab. Dann füllt man 
ganz voll, lässt stehen, bis alle Luftblasen entwichen sind, und setzt 
nun das Fläschchen an das in seinen Hals eingeschlififene Ende des 
Rohres D' an. Wenn keine Flüssigkeit mehr durch den Glashahn 
abtropft, setzt man den Conus wieder in denselben ein, kehrt das 
Vaporimeter um, setzt G auf, füllt den durch A und G gebildeten 
Raum mit Wasser und erhitzt das Bad zum Sieden, wobei sich aus 
der Probe Dampf entwickelt, durch welchen das Quecksilber erst in das 
Rohr D', dann in die am Fusse von D" angebrachte Kugel und end- 
lich in das Steigrohr D" selbst gedrückt wird. Dabei treibt das 
Quecksilber einen Faden von Glycerinlösung vor sich her, welcher 
stets gleich lang ist, was durch das Herausnehmen des Glashahnes 
vor dem Ansetzen des Fläschchens bewirkt wurde, so dass sein Ein- 
fluss vernachlässigt werden kann. 

Enthielt das Fläschchen reines Wasser, so wird das Queck- 
silber in D" bei diesem Versuche gerade so weit steigen, dass die 
Quecksilberkuppen im Fläschchen und im Steigrohr das gleiche 
Niveau haben, weil der Dampfdruck des Wassers bei der Siede- 
temperatur genau gleich dem Atmosphärendruck ist. Dieser Punkt 
wurde in der Scala mit Null bezeichnet, und die Millimetertheilung 
nach unten hin aufgetragen. Seine Lage ist bei allen Barometer- 
ständen dieselbe, da eine Aenderung des Luftdruckes die Siede- 
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temperatur des Wassers im Mantel und die Spannkraft der in F ent- 
wickelten Dämpfe in gleicher Weise beeinflusst. 

Bei der Prüfung der Glycerinlösung verfahrt man genau in der- 
selben Weise. Der Nullpunkt der Scala wird aber jetzt durch den 
Quecksilberfaden nicht erreicht sein. Die an der Scala direct abge- 
lesene Abnahme des Druckes bedarf noch einer Correctur, indem der 
Stand des Quecksilbers im Vaporimeterfiäschchen ein höherer ist als 
früher und diese Erhöhung noch zu der Angabe der Scala hinzuaddirt 
werden muss. Bei jedem Instrumente ist nun angegeben, welche Er- 
höhung der Quecksilberfaden von — 500 mm in dem cyliudrischen 
Vaporimeterfiäschchen bedingt, und daraus lässt sich die Erhöhung 
für jeden Stand des Quecksilbers berechnen. 

Es sei z. B. 

Die Erhöhung des Niveaus im Fläschchen für den 

Quecksilberfaden von 0—500 mm 21 mm 

Der beobachtete Quecksilberstand an der Scala des 

Vaporimeters 492 

Somit berechnet sich die Erhöhung des Quecksilber- 
standes im Fläschchen für 492 mm aus der Pro- 
portion 500 : 21 = 492 : x, sie beträgt .... 20*6 - 

Die wirkliche Verminderung der Spannkräfte der 

Glycerinlösung ist demnach 512*6 - 

Somit enthält die Probe nach der auf S. 174 stehenden Tabelle 
90 Procente Glycerin. 

Um die Dampf bildung bei concentrirteren Glycerinlösungen (von 
70% ^^) hervorzurufen, setzt man an das Steigrohr ein Glasrohr 
mit Gummischlauch an und saugt. Dann geht die Dampfbildung genü- 
gend vor sich. Nur bei reinem Glycerin versagt auch dieses Mittel. 

4. Durch Eindampfen. 

S. 85 ist eine Methode der Glycerinbestimmung in Fetten be- 
schrieben worden, welche sich darauf gründet, dass man die Lösung, 
welche auch noch anorganische Salze enthält, eindampft, den syru- 
pösen Rückstand mit Aether-Alkohol extrahirt, das Lösungsmittel ab- 
dampft, den Rückstand bei 100® trocknet und als Glycerin wägt. 

Man erhält dabei Resultate, welche leicht um 10 bis 20 Pro- 
cente zu niedrig sein können, weil sich das Glycerin sowohl beim 
Eindampfen auf dem Wasserbade, als auch beim Trocknen bei 100® 
merklich verflüchtigt. 
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Specifische Gewichte und Siedepunkte der Glycerin- 

losungen, sowie die Spannkraft der Dämpfe dieser 

Lösungen bei 100® C. Nach Gerlach. 



Gewichta- 

theile 

Glycerin in 

100 Theilen 

der 

Lösung 


Gewichts- 

tbeile 

Glycerin bei 

100 Theilen 

Wasser 


Specifische 
der Glycerl 

bei 150 C. 

Wasser von 

150C. = 1 


s Gewicht 
nlösungen 

bei 20» C. 

Waascr von 

2üOC. = 1 


Siede- 
temperatur 
bei 760 mm 
Barometer- 
stand 


Spannkraft 
von Glycei 
bei 11 
Verminderte 
Spannkraft 
gegen 
Wasser- 
dampf 


der Dämpfe 

■inlösnngen 

}0OC. 

Spannkraft 
bei 760 mm 
Barometer- 
stand 










Celsius 


mm 


mm 


100 


Glycerin 


1-2653 


1-2620 


2900 


696 


64 


99 


9900 


1-2628 


1-2594 


239 


673 


87 


98 


4900 


1-2602 


1-2568 


208 


653 


107 


97 


3233-333 


1-2577 


1-2542 


188 


634 


126 


96 


2400 


1-2552 


1-2516 


175 


616 


144 


95 


1900 


1-2526 


1-2490 


164 


598 


162 


94 


1566-666 


1-2501 


1-2464 


156 


580 


180 


93 


1328-571 


1-2476 


1-2438 


150 


562 


198 


92 


1150 


1-2451 


1-2412 


145 


545 


215 


91 


lOlMll 


1-2425 


1-2386 


141 


529 


231 


90 


900 


1-2400 


1-2360 


138 


513 


247 


89 


809090 


1-2373 


1-2333 


135 


497 


263 


88 


733-333 


1-2346 


1-2306 


132-5 


481 


279 


87 


669-231 


1-2319 


1-2279 


130-5 


465 


295 


86 


614-286 


1-2292 


1-2252 


129 


449 


311 


85 


566-666 


1-2265 


1-2225 


127-5 


434 


326 


84 


525 


1-2238 


1-2198 


126 


420 


340 


83 


488-335 


1-2211 


1-2171 


124-5 


405 


355 


82 


455-555 


1-2184 


1-2144 


123 


390 


370 


81 


426-316 


1-2157 


1-2117 


122 


376 


384 


80 


400 


1-2130 


1-2090 


121 


364 


396 


79 


376-190 


1-2102 


1-2063 


120 


352 


408 


78 


354-500 


1-2074 


1-2036 


119 


341 


419 


77 


334-782 


1-2046 


1-2009 


118-2 


330 


430 


76 


316-666 


1-2018 


1-1982 


117-4 


320 


440 


75 


300 


1-1990 


1-1955 


116-7 


310 


450 


74 


284-615 


1-1962 


1-1928 


116 


300 


460 


73 


270-370 


1-1934 


1-1901 


115-4 


290 


470 


72 


257-143 


1-1906 


1-1874 


114-8 


280 


480 


71 


244-828 


1-1878 


1-1847 


114-2 


271 


489 


70 


233-333 


1-1850 


1-1820 


113-6 


264 


496 


65 


185-714 


1-1710 


1-1685 


111-3 


227 


553 
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Gewichts- 

theile 

Gljcerin in 

100 Theilen 

der 

Losung 



Gewichts- 

theile 

Glycerin bei 

100 Theilen 

Wasser 



60 


150 


55 


122-222 


50 


100 


45 


81-818 


40 


66-666 


35 


53-846 


30 


42-857 


25 


33-333 


20 


25 


10 


11-111 









Specifisches Gewicht 
der Glycerinlösungen 



bei 150 C. 

Wasser von 

150C. = 1 



1-1570 
1-1430 
1-1290 
11155 
1-1020 
1-0885 
1-0750 
10620 
1-0490 
1-0245 
1-0000 



bei 20® 0. 

Wasser von 

200C.= 1. 



1-1550 
1-1415 
1-1280 
1-1145 
1-1010 
1-0875 
10740 
1-0610 
1-0480 
1-0235 
1-0000 



Siede- 
temperatur 
bei 760 mm 
Barometer- 
stand 



Celsius 

109 

107-5 

106 

105 

104 

103-4 

102'8 

102-3 

101-8 

100-9 

100 



Spannkraft der Dämpfe 
von Glycerinlösungen 
bei 100® C. 
Verminderte 



Spannkraft 
gegen 
Wasser- 
dampf 






mm 

195 

167 

142 

121 

103 

85 

70 

56 

43 

20 





Spannkraft 
bei 760 mm 
Barometer- 
stand 



mm 

565 
593 
618 
639 
657 
675 
690 
704 
717 
740 
760 



Clausnizer*) hat unter dem Titel ^Zur Glycerinbestimmung im 
Biere" eine Untersuchung veröffentlicht, die viele schätzenswerthfe Daten 
über das Verhalten des Glycerins enthält. Aus seinen Versuchen folgt: 

1. Wasserhaltiges Glycerin kann durch Stehen über Schwefel- 
säure im Vacuum vollständig getrocknet werden, das Glycerin ver- 
dampft nicht im Vacuum. 

2. Beim Erhitzen von 5 Gramm getrockneten Glycerins auf dem 
Wasserbade entweichen regelmässig in je 2 Stunden 0*1 Gramm, d. i. 
2 Procente, also nach 10 Stunden schon 10 Procente. 

3. In einem Kölbchen, welches mit einer Papierkappe ver- 
schlossen ist, kann Glycerin im Luftbade bei 100 — 110® vollständig 
getrocknet werden, ohne dass merkliche Mengen Glycerin entweichen, 
die Abnahme beträgt in je 2 Stunden 1 bis höchstens 2-2 Milligramm. 

Somit soll bei quantitativen Bestimmungen des Glycerins durch 
Eindampfen das Trocknen entweder im Vacuum oder im bedeckten 
Kölbchen vorgenommen werden. Immerhin bleibt aber der beim 
Eindampfen selbst stattfindende Glycerinverlust nicht unbeträchtlich. 
Auch diesen kann man vermeiden, wenn man die GlycerinlÖsung 
mit einer genügenden Menge von Kalkhydrat eindampft, indem 
sich dann Glycerinkalk bildet. Gleichzeitig setzt man etwas Marmor 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 20. 65. 
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oder Sand hinzu. Dem Rückstande kann das Glycerin mit wasser- 
haltigem Alkohol entzogen werden. Die weingeistige Losung wird 
sodann im schiefliegenden Kolben auf schwach geheiztem Wasserbade 
abgedampft und der Rückstand so lange auf 100 — 110® erhitzt, bis 
die Abnahme in 2 Stunden höchstens noch 2 Milligramm beträgt. 

Die Methode bleibt jedoch immer umständlich und gibt keine 
scharfen Resultate, wesshalb sie für die Gehaltsbestimmung wäss- 
riger Glycerinlosungen nicht angewendet wird. 

Morawski^) bestimmt den Glyceringehalt reiner wässriger Lo- 
sungen durch Eindampfen über Bleioxyd, wodurch ebenfalls eine 
Verflüchtigung des Glycerins verhindert wird, indem sich Glycerin- 
monoplumbat (s. S. 19) bildet. 

50 bis 60 Gramm Bleioxyd werden in einer Porzellanschale bei 
130 bis 150® C. getrocknet und sammt der Schale gewogen. Dann 
lässt man 2 bis 3 Gramm Glycerin zutröpfeln, mischt gut durch, 
putzt das Pistill möglichst gut ab und trocknet nun 6 Stunden im 
Exsiccator über Schwefelsäure, 1 Stunde bei 100® und 2 Stunden 
bei 120—130® C. im Luftbade. Die Gewichtszunahme mit 1*2432 

= (N^ \i^ Q ^^ Tl ) iJ^ultiplicirt gibt die Menge des im untersuchten 

Glycerin enthaltenen reinen Glycerins. Die Resultate sind ziemlich 
befriedigend, die Differenzen betragen im Durchschnitt 0*7, im Maxi- 
mum 1*5 Procent. 

Diese Abweichungen schreibt Morawski folgenden Umständen 
zu: 1. Das Bleioxyd enthält etwas Mennige. 2. Das Trocknen 
wurde nicht in kohlensäurefreier Luft vorgenommen. 3. Die Controle 
wurde mit der nicht ganz genauen Dichtentabelle von Champion 
und Pellet vorgenommen. 

5. Durch Ueberführung in Oxalsäure. 

Dieses Verfahren ist S. 88 genau beschrieben. Von concen- 
trirten Glycerinlosungen werden 0*2 — 0*4 Gramm, von verdünnten 
entsprechend mehr, in ca. 500 ccm Wasser unter Zusatz von 10 Gramm 
Kalihydrat mit Permanganat oxydirt. Die Methode eignet sich am 
besten für sehr verdünnte Glycerinlosungen, indem bei denselben die 
physikalischen Methoden nicht mehr anwendbar sind. Man kann 
damit z. B. den Glyceringehalt einer Lösung, welche nur 0*03 Procente 
Glycerin enthält, noch auf ca. 0*0003 Procent genau bestimmen. 

^) Journal f. prakt. Chemie 22. 416. 
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6. Aus dem Lösungsvermögen für Kupferoxyd. ^) 

In einem graduirten Cylinder von 100 ccm Inhalt, welcher etwas 
über dem Theilstriche 50 ein seitliches Ablassrohr mit Glashahn 
angesetzt hat, wird 1 Gramm Glycerin mit 50 ccm starker Kali- 
lauge (1 Theil Kalihydrat, 2 Theile Wasser) übergössen und unter 
ümschütteln so lange mit schwacher Kupfervitriol lösung versetzt, 
bis sich ein ziemlich beträchtlicher, bleibender, blauer Niederschlag ge- 
bildet hat. Dann füllt man bis zu 100 ccm an, schüttelt, lässt nach dem 
Absitzen des Niederschlages einen aliquoten Theil der Flüssigkeit durch 
den Hahn ab und bestimmt die Menge des darin enthaltenen Kupfer- 
oxyds, z. B. durch Titration mit Cyankalium. Man säuert zuerst mit 
Salpetersäure an, versetzt dann mit Ammoniak in üeberschuss und 
lässt auf Kupferoxyd gestellte Cyankaliumlösung bis zur Entfärbung 
hinzufliessen. Von der aus der verbrauchten Anzahl Cubikcentimeter 
berechneten Kupferoxydmenge hat man noch jene kleine Quantität 
dieses Oxydes abzuziehen, welche schon von concentrirter Kalilauge 
allein in Lösung gebracht wird. Man ermittelt dieselbe ein für allemal 
durch einen blinden Versuch ohne Glycerin. 

Den Wirkungswerth des Glycerins stellt man mit reinem Glycerin 
fest. Die Resultate sind nach den Angaben Muter 's sehr befrie- 
digend, die Belege meist bis auf 1 Procent genau. 

7. Durch Ueberführung in Nitroglycerin. 

Champion und P e 1 1 e 1 2) prüfen d as für die Dynamitfabrikation 
bestimmte Glycerin in folgender Weise: 

30 Gramm Glycerin werden mit 250 Gramm einer Mischung 
von 1 Theil farbloser rauchender Salpetersäure und 2 Theüen Schwe- 
felsäure von 60® B^ nach den für die Nitroglycerindarstellung geltenden 
Vorschriften behandelt, das erhaltene Nitroglycerin gewaschen, über 
Chlornatrium filtrirt und gewogen. Die Temperatur beim Nitriren 
soll nicht über 30® C. steigen. Dabei geben 100 Theile reines Gly- 
cerin 194 Theile Nitroglycerin, während die theoretische Ausbeute 
246-74 Theile beträgt. 



^) Mut er, Zeitschrift f. anlayt. Chemie 21. 130. 
^ Zeitschrift f. analyt. Chemie 14. 391. 
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X. 

Untersuchung der flüssigen Fette. 



Wenn sich auch die flüssigen Fette (Oele und Thrane) ihrem 
chemischen Verhalten nach in einige grössere, überdies nicht streng 
begrenzte Gruppen theilen lassen, so stehen sich doch innerhalb 
dieser Gruppen viele Glieder in ihrer Zusammensetzung so nahe, 
dass die Erkennung jedes einzelnen in Gemengen von mehreren, ja 
auch nur von zwei Oelen oft ausserordentlich schwierig ist. An eine 
quantitative Scheidung ist der Natur der Sache nach nicht zu denken, 
da fast sämmtliche Oele der Hauptmasse nach aus denselben che- 
mischen Verbindungen (nämlich Olein, Palmitin und Stearin) bestehen. 

Trotzdem ist man in den meisten Fällen dazu gelangt, mit 
Sicherheit entscheiden zu können: 

1. Aus welchem Oele eine Probe bestehe, und 

2. ob es rein oder verfälscht sei. 

Liegt ein Gemenge von nur zwei Oelen vor, so wird man 

3. in der Regel beide Bestandtheile qualitativ nachweisen, in 
selteneren Fällen quantitativ bestimmen können, 

wogegen sich bei Mischungen von drei oder mehr Oelen der 
Analyse meist unüberwindliche Schwierigkeiten entgegenstellen. 

In den Abschnitten IV und VII sind die physikalischen und 
die allgemein verwendbaren chemischen Methoden beschrieben wor- 
den, deren man sich zur Untersuchung der Fette bedient. Im Fol- 
genden soll ihre Anwendung zur Untersuchung der Oele besprochen 
werden. Liegt eine Oelprobe vor, so wählt man unter den ange- 
führten Methoden jene aus, von welcher man nach der Natur des 
Falles am meisten Aufschluss erwartet (vgl. die Prüfung der einzelnen 
Fette im speciellen Theil), und vergleicht die bei der Durchführung 
gefundenen Resultate mit den in den Tabellen enthaltenen Angaben 
für die einzelnen Oele. 
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YoD den mit Hilfe der physikalischen Methoden ermittelten 
Eigenschaften eines Oeles sind zu seiner Beurtheilung das speciflsche 
Gewicht und der Erstarrungspunkt des Oeles, ferner der Schmelz- 
und Erstarrungspunkt des daraus durch Verseif ung abgeschiedenen 
Fettsäuregemisches am brauchbarsten. 

Von den chemischen Methoden sind jene am wichtigsten.^ die 
sich mit der ^ettsubstanz selbst befassen, so z. B. die Elaidinprobe 
oder die Hü bP sehe Jodtitrirung. Weniger massgebend sind jene 
ßeactionen, in welchen die Fettsubstanzen begleitende Nebenbestand- 
theile der Oele, nämlich geringe Mengen von Harzen, Farbstoffen etc. 
eine Rolle spielen, weil die Menge und z. Th. auch die Natur dieser 
Verunreinigungen bei eio und demselben Oele je nach der Art seiner 
Gewinnung, Reinigung, der Beschaffenheit des Rohmateriales etc. 
sehr variiren. Hieher gehören z. B. alle Farbenreactionen. In vielen 
Fällen geben aber auch diese Methoden werthvoUe Anhaltspunkte. 

A. Anwendung der physikalischen Methoden zur Ericennung der einzelnen 

Oele und Prüfung auf ihre Reinheit. 

1. Die speciflsclien Grewiclite der Oele. 

Handelt es sich nur darum, die specifischen Gewichte zweier 
Oele, z. B. behufs Identificirung zu vergleichen, so kann man nach 
Donny^) die eine Probe färben, z.B. mit Alkanna, und einen Tropfen 
derselben langsam in die andere fallen lassen. Je nachdem der 
Tropfen in dem anderen Oele schwebt, untersinkt oder an der Ober- 
fläche bleibt, ist sein spec. Gewicht gleich, grösser oder kleiner als 
das des anderen Oeles. 

Von den Tabellen der specifischen Gewichte der Oele sei hier 
die von Allen 2) und die im Pariser städtischen Laboratorium entwor- 
fene mitgetheilt, die Angaben der anderen sind bei den einzelnen 
Oelen angeführt. 

Tabelle der specifischen Gewichte der Oele und Thrane 

bei 150. Nach Allen. 

A. Spec. Gew. unter 0'883. 1. Flüssige Wachse (von Seethieren). 

Spennacetiöl 0*875— 0-883 

Gel des grossnasigen 

Wales 0-876— 0-880 

1) Dingler's Journal 174. 78. 

2) Mon. scient. 14. 725. 

12* 
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2. Unbekannter Constitution. 
Haifischthran 0*865— 0*867 

Afrikanischer Fischthran 0*867 

B. 0-883—0*912. Oel aus der Gehimhöhle 

des grossnasigen Wales, 
Gemenge eines flüssigen 
Wachses mit Gl jceriden 0*908 

C. 0*912— 0-920. 1. Nicht trocknende Oele. 

Mandelöl 0-917- 0*920 

Erdnussöl 0*916—0*920 

Olivenöl 0*914—0*917 

Rüböl 0-914-0*917 

Senföl 0*914—0*920 

2. Oele von Seethieren: Keines. 
3. Oele von Landthieren. 
Specköl 0015 

Talgöl 0*916 

Ochsenfussöl 0-914-0*916 

Knochenöl 0*914—0*916 

D. 0*920- 0*937. .1. Pflanzenöle. 

a) Schwach trocknende, Spec. Gew. 
kleiner als 0*930. 

Cottonöl 0-922—0*930 

Sesamöl 0*923-0*924 

Sonnenblumenöl 0-924-0-926 

Nigeröl 0-926—0*928 

b) Stark trocknende. 

Hanföl 0*925—0-931 

Leinöl 0-930— 0935 

Mohnöl 0*924—0-937 

Nussöl 0*925-0*926 

2. Oele von Seethieren. 
Dorschleberthran 0923— 0*930 

Menhadenthran 0*929—0*932 

Robbenthran 0*924-0-929 

Meerschweinthran 0*920—0*923 

Walfischthran 0*920—0*930 

3. Oele von Landthieren: Keines. 

E. Spec. Gew. grösser als 0*937. 1. Pflanzenöle (Purgirmittel). 

Crotonöl 0*942-0-943 

Ricinusöl 0960—0*960 

Gekochtes Leinöl 
2. Oele von Landthieren: Keines. 
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Tabelle der specifischen Gewichte der Oele bei 15" C) 



Mandelöl 


0-917 


Olivenöl ordinär 


0-916 


Erdnussöl 


0-017 


Sesamöl 


0-9226 


Colzaöl 


0-9154 


Norwegischer Walfisch- 




Cottonöl (weiss) 


0-9254 


thran 


0-9257 


„ (braun) 


0-930 


Südseethran 


0-927 


Bucheckemöl 


0-922 


Amerikanischer Walfisch- 




Leinöl 


0-9325 


thran 


0-925 


Leindotteröl 


0-9252 


Leberthran, blond 


0-928 


Winterrapsöl 


0-9152 


„ braun 


0-9254 


Sommerrapsöl 


0-9164 


Ochsenfussöl 


0-9142 


Nussöl 


0-926 


Hammelfussöl 


0-9187 


Mohnöl 


0-925 


Talgöl 


0-9029 


Olivenöl (Jungfemöl) 


0-9163 







Ranzige Oele haben ein etwas anderes specifisches Gewicht als 
frische, desshalb schlägt Archbutt vor, zur Untersuchung der Oele 
die specifischen Gewichte der aus ihnen gewonnenen Fettsäuren zu 
bestimmen, da man dann weit constantere Zahlen erhält. Die Fett- 
säuren sind bei gewöhnlicher Temperatur zum Theil fest, desshalb 
wird die Bestimmung nach der S. 53 beschriebenen Methode bei 
100^ C. vorgenommen. 



Fettsäuren aus: 


Spec Gewichte bei 100° C, bezogen 
auf Wasser von 100 <>. 


Olivenöl 


0-8444 


- 


0-8429 


Erdnussöl 


0-8475 


Rapsöl 


0-8439 


Colzaöl 


0-8464 


Cottonöl 


0-8494 


Nigeröl 


0-8562 


Leinöl 


0-8599 


Thran 


0-8597 


(Palmöl) 2) 


0-8389 



2. Die Erstarrungspunkte der Oele und die Schmelz- und Erstarrungs- 
punkte der daraus dargestellten freien Fettsäuren. 

Im Berichte des Pariser städtischen Laboratoriums sind folgende 
Erstarrungspunkte der Oele angegeben 3). 

') Bericht des pariser chemischen Laboratoriums für 1884. 

^ Bei gewöhnlicher Temperatur fest. 

') Vergl. auch Chateau-Hartmann : Die Fette S. 194 
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Erstarrt bei: 




Erstarrt bei: 


Olivenöl 




+ 2 oC. 


Bucheckemöl 


17-50 0. 


Leberthran 







Leindotteröl 


— 18 - 


Rüböl 




— 3-75 - 


Mohnöl 


-18 - 


Colzaöl 




— 6-25 - 


Leinöl 


27-5 - 


Erdnussöl 




— 7 


Hanföl 


— 27-5 - 


Mandelöl 




— 10 - 






Die erstarrten Oele schmelzen nach Glässner^): 




Hanföl 


bei 


-27 OC. 


Colzaöl 


— 4 OC. 


Ridnusöl 




18 - 


SesamÖl 


— 5 - 


Leinöl — 16 bis 


— 20 - 


Olivenöl 


+ 2-5 - 


Sonnenblumenöl 




16 . 


Schmalzöl + 6 bis 


+ 8 - 


Rapsöl 




— 6 - 


Mandelöl — 20 - 


— 25 - 



Zur Unterscheidung der Oele von einander eignen sich besser 
die Schmelz- und Erstarrungspunkte der freien Fettsäuren. 
Bach^) fand folgende Werthe: 



Fettsäuren aus: 


Schmelzen bei: 


Erstarren bei: 


Olivenöl 


26-5- 


-28-50 0. 


Nicht unter 22 o 0. 


Cottonöl 




38-0 - 


- 


35 - 


SesamÖl 




35-0 - 


- 


32-5 - 


Erdnussöl 




33-0 - 


- 


31-0 - 


Sonnenblumenöl 




230 - 


- 


17-0 - 


Rüböl 




20-7 - 


- 


15-0 - 


Ricinus öl 




13-0 - 


tm 


20 - 



Bach füllt die Fettsäuren in ein enges, dünnwandiges Probir- 
röhrchen, lässt sie erstarren und erwärmt das Röhrchen in einem 
mit Wasser gefüllten Becherglas mit einem kleinen Flämmchen. 

Man rührt die Fettmasse mit einem Thermometer gelinde um 
und notirt den Punkt, bei dem die ganze Masse vollkommen klar 
wird, als Schmelzpunkt, und denjenigen, bei welchem sich um 
das Quecksilbergefäss Wolken zu bilden anfangen, als Erstarrungs- 
punkt. 

Bensemann^) findet unter Anwendung seines S. 57 beschrie- 
benen Verfahrens zur Schmelzpunktsbestimmung folgende Werthe: 



*) Arch. d. Pharm. 249. 201. 

») Chemiker Ztg. 7. 356. 

^) Repertor. f. analyt. Chemie 4. 165. 
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Anfang des Sctamelzens 


Anfang 


Ende 




des Fettes. 


des Schmelzens der 


Fettsäuren. 


Butterfett 


34 350 c. 


42-430 c. 


45—46 0. 


Sesamöl 




25—26 - 


29—30 - 


Cottonöl - 




39—40 - 


42—43 - 


Baumöl 


— 


23—24 - 


26 27 - 


Rüböl 




18-19 - 


21 22 - 


Erdnussöl 


— 


31 32 - 


34 35 - 


Cacaofett 


25 26 OC. 


48—49 - 


51-52 - 


- 


28 29 - 


49-50 - 


52—53 - 



Der Schmelzpunkt der Säuren aus Cottonöl liegt bemerkenswerth 
hoch , was um so auffallender ist, als das Oel wenig Stearin und 
Palmitin enthält, indem es sonst fest sein müsste. 

3. Andere physikalische Eigfenschaften der Oele, welche zu 
ihrer Erkennung benutzt werden. 

Es sind noch einige andere physikalische Methoden vorgeschlagen 
worden, um die flüssigen Fette auf ihre Abstammung oder Reinheit 
zu prüfen. 

Tomlinson, sowie auch Hallwach s^) geben z. B. an, dass 
man für jedes Oel charakteristische, zum Theil mit irisirenden Rändern 
umgebene Figuren bekomme, wenn man davon einen Tropfen auf 
Wasser fallen lasse. 

Auf das verschiedene Leitungsvermögen für Elektricität 
hat z,uerst Rousseau, dann Palmieri ein Verfahren zur Unter- 
scheidung des Olivenöles von allen anderen Oelen gegründet. 

Das verschiedene Verhalten der Oele im Spectralapparate ist 
von Nickels, Mylius und zuletzt von Doumer und Thibaut 
zu ihrer Unterscheidung benutzt worden. Die beobachteten Absorp- 
tionsspectren sind natürlich nur von der Natur der in den Oelen 
Enthaltenen Farbstoffe abhängig, somit besitzt diese Methode keinen 
viel grösseren Grad von Zuverlässigkeit als die Farbenreactionen, 
welche beim Vermischen mit Säuren, Alkalien etc. eintreten. 

Doumer 2) theilt die Oele nach ihren Spectren in vier Gruppen: 

1. Oele, welche das Spectrum des Chlorophylls geben : Olivenöl, 
Hanföl, Nussöl. 



') Zeitschrift f. analyt. Chemie 4. 252. 
^ Chemiker Zeitung 9. 534. 
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2. Oele, die keinen Theil des Spectrums absorbiren: Ricinusöl, 
Mandelöl (aus süssen, sowie aus bitteren Mandeln). 

3. Oele, die alle chemisch wirksamen Strahlen absorbiren. 
Roth, Orange, Gelb und die Hälfte des Grün bleiben .unverändert, 
alles andere wird absorbirt: Rapsöl, Rübsenöl, Leinöl, Senföl. 

4. Diese Classe scheint eine Modification der vorigen zu sein. 
Die Absorption tritt bandenweise im chemisch wirksamen Theil des 
Spectrums auf: Sesamöl, Erdnussöl, Mohnöl, Cottonöl. 

B. Die verschiedene Löslichlceit der Oele als Mittel 

zu ihrer Unterscheidung. 

Die verschiedene Löslichkeit der Oele in Alkohol und in Eis- 
essig kann in manchen Fällen zu ihrer Unterscheidung dienen. 

Ricinusöl und Olivenkernöl sind die einzigen Oele, welche 
sich in kaltem Alkohol leicht lösen, alle übrigen sind darin nahezu 
unlöslich oder sehr schwer löslich. 

Valenta*) unterscheidet die Fette an ihrer verschiedenen Lös- 
lichkeit in Eisessig. 

Wir führen an dieser Stelle auch das auf die festen Fette Be- 
zügliche an. 

Gleiche Volumina Oel und Eisessig von der Dichte 1*0562 
werden in einem Proberöhrchen innig mit einander gemengt und, 
wenn keine Lösung eintritt, erwärmt. Hiebei lösen sich: 

1. Vollkommen bei gewöhnlicher Temperatur (15 bis 20® 0.) : 
Olivenkernöl und Ricinusöl. 

2. Vollkommen oder fast vollkommen bei Temperaturen von 23® 
bis zum Siedepunkte des Eisessigs: Palmöl, Lorbeeröl, Muscatbutter, 
Cocosnussöl, Palmkernöl, Illipeöl, Olivenöl, Cacaobutter, Sesamöl, 
Kürbiskemöl, Mandelöl, Cottonöl, RüUöl, Arachisöl, Aprikosenkernöl, 
Rindstalg, amerikanisches Knochenfett, Leberthran und Presstalg. 

3. Unvollkommen bei der Siedetemperatur des Eisessigs: Rüböl, 
Rapsöl, Hederichöl (Gruciferenöle). 

Behufs Unterscheidung der einzelnen Fette der zweiten Gruppe 
werden gleiche Volumina Fett und Eisessig in einem Proberöhrchen 
langsam unter Umschütteln bis zur völlig klaren Lösung erwärmt; 
dann bringt man ein Thermometer in die Flüssigkeit, lässt abkühlen 
und notirt den Punkt, bei welchem sich die Lösung zu trüben beginnt. 

1) Dingler's Journal 252. 297. 
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Dadurch kann man, wie aus der folgenden Tabelle hervorgeht, 
die Fette der zweiten Gruppe noch in zwei Untergruppen scheiden, 
deren eine Palmöl, Lorbeeröl, Muscatbutter, Cocosnussöl, Palmkernöi, 
und Illipeöl umfasat, während die andere von den übrigen ange- 
führten Pflanzenölen, der Cacaobutter und den thierischen Fetten ge- 
bildet wird. 



Tabelle über die Löslichkeit der Fette in Eisessig. 







Die Lösung 








in gleichen 




Name des Fettes 


Spec. Gew. 
bei 150 c. 


Tbeilen Eid- 
essig (D = 


.Anmerkung 






1-0562 trübt 








sich bei 




Palmöl 


_— 


230 c. 


Frisches Fett 


Lorbeeröl 


— 


26 bis 270 


Altes ra.nziges Fett 


Muscatbutter 




270 




Cocosnussöl 


— 


400 




Palmkernöi 




48° 


Altes ranziges Fett 


Illipeöl 


0-9175 


64-50 


Im Laboratorium aus den 
Samen von Bassia longi- 
folia gewonnen 


Grünes Olivenöl 


0-9173 


85° 


Oel zweiter Pressung, ent- 
hält wahrscheinlich Oli- 
venkemöl in nicht unbe- 
deutender Menge 


Cacaobutter 




1050 




Sesamöl 


0-»213 


1070 




Kürbiskemöl 


0-9241 


1080 


Rohes Oel ungarischer Her- 
kunft 


Mandelöl 


0-9186 


1100 


Aus süssen Mandeln 


CottonÖl 


0-9228 


1100 




Rüllöl 


0-9248 


1100 


Rohes Oel aus Ungarn 


Olivenöl (gelb) 


0-9149 


1110 


Oel erster Pressung 


ArachisÖl 


0-9193 


1120 


desgleichen 


Aprikosenkemöl 


0-9191 


1140 


desgleichen 


Kindstalg 




950 


Sehr schöner harter Talg 


Amerik. Knochenfett 




90 bis 950 




Leberthran 




1010 




Presstalg 




1140 


Schmelzpunkt 55*80. g^hr 
hart und rein 
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Die Temperaturen, bei welchen die Trübung der Eisessiglosung 
beginnt, sind beträchtlichen Schwankungen unterworfen, die haupt- 
sächlich von dem verschiedenen Gehalt der Fette an freien Fett- 
säuren bedingt sind. Die Tabelle selbst enthält ein Olivenöl, bei 
welchem die Ausscheidung bei 85®, ein anderes, bei welchem sie 
bei 111® beginnt. Trotzdem wird die Methode in Verbindung mit 
anderen zur Erkennung der Oele werth volle Dienste leisten können. 

Man vermeidet die genannte Fehlerquelle, wenn man nach Bach^) 
nicht die Löslichkeit der Oele, sondern die ihrer Fettsäuren untersucht. 

Als Lösungsmittel wird die genau nach der Vorschrift von 
David (S. 81) bereitete Alkohol-Essigsäure benutzt. Man versetzt 
dieselbe mit 1 bis 2 Gramm Stearinsäure und verwendet die über- 
stehende klare Lösung. Man gibt zunächst 1 ccm Fettsäuren in eine 

kleine in tttCCoi getheilte Röhre, fügt 15 ccm Alkohol-Essigsäure hinzu, 

schüttelt tüchtig um, und lässt bei 15® ruhig stehen. Die Säuren 
aus reinem Olivenöl lösen sich klar auf, die aus Gottonöl bleiben 
ungelöst, die durch gelindes Erwärmen erhaltene Lösung erstarrt bei 
15® zu einer weissen Gallerte. Aehnlich verhält sich Sesam öl und 
Arachisöl. Die Fettsäuren aus Sonnenblumenöl lösen sich, 
scheiden aber beim Stehen bei 15® einen körnigen Niederschlag aus, 
bei Rüböl flndet gar keine Lösung statt, die ganze Oelschicht 
schwimmt auf der Oberfläche. Ricinusölfettsäuren verhalten sich 
wie die Olivenölfettsäuren. 

C. Anwendung chemischer Methoden zur Prüfung der Oele. 

Die flüssigen Fette können ihrem chemischen Verhalten nach 
in vier grosse Gruppen eingetheilt werden: 

1. Nicht trocknende Oele. Sie enthalten viel Olein, trock- 
nen an der Luft nicht ein, absorbiren nur wenig Sauerstoff und 
geben Elaidin. 

2. Trocknende Oele. Sie bestehen ihrer Hauptmasse nach 
aus Glyceriden der Leinölsäure oder ähnlicher Säuren. Sie absor- 
biren viel Sauerstoff, trocknen in dünnen Schichten an der Luft zu 
flmissartigen Massen ein und geben kein Elaidin. 

3. Thrane. Flüssige, aus Seethieren stammende Fette, deren 
Säuren noch wenig gekannt sind. Sie absorbiren viel Sauerstoff, 



>) Chemiker Zeitung 7. 356. 
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trocknen jedoch nicht zu flrnissartigen Massen ein und geben kein 
oder wenig Elaidin. 

4. Flüssige Wachse. Aus Seethieren stammende Oele, welche 
nur geringe Mengen von Glyceriden enthalten und der Hauptmasse 
nach aus Aethern der einatomigen Fettalkohole bestehen. Sie sind 
wie alle Wachse nur zum Theile verseifbar, nehmen wenig Sauer- 
stoff aus der Luft auf, trocknen nicht ein und geben kein Elaidin. 

I. Untersclieidiiiig der trocknenden und nichttrocknenden Oele, der Tkrane und 

flüssigen Wacksarten. 

Die flüssigen Wachse werden von allen anderen Oelen leicht 
dadurch unterschieden, dass sie nicht yoUständig verseifbar sind. 
Sie liefern nur ca. 60 bis 65 Procent Fettsäuren, während die an- 
deren Oele 95 Procente geben. Ihre Verseifungszahlen sind in Folge 
dessen sehr niedrig. Der unverseifbare Theil ist fest und besteht 
aus einatomigen Fettalkoholen. Ihr, nach S. 88 zu ermittelnder 
Glyceringehalt, ist sehr gering. Das specifische Gewicht ist auf- 
fallend niedrig, (vergl. z. B. Spermacetiöl.) 

Die Thrane werden an den intensiven Färbungen, welche sie 
mit Natronlauge, Schwefelsäure-, Salpetersäure und Phosphorsäure 
geben, von den Oelen leicht unterschieden. 

Die Unterscheidung der trocknenden und nichttrocknenden 
Oele kann nicht leicht in der Weise vorgenommen werden, dass man 
die Oele in dünnen Schichten ausbreitet und ihr Verhalten beob- 
achtet, da die vollständige Trocknung erst nach einigen Monaten er- 
folgt. Casselmann hat zwar diese Zeit dadurch abgekürzt, dass 
er 3 — 4 Gramm der Oele während der Versuchsdauer täglich durch 
drei Stunden auf 150® 0. erhitzte, und dabei gefunden, dass Leinöl 
nach 36 bis 48 Stunden, Mohnöl nach 4 bis 5 Tagen, Hanföl 
nach etwas längerer Zeit eintrocknet, während Sonnenblumenöl 
erst nach drei Monaten eine gallertig klebrige Masse gibt, doch 
erhält man auch auf diese Weise keine so verlässlichen Resultate 
wie bei Befolgung einer der unten beschriebenen Methoden. 

1. Elaidinprobe. 

Das flüssige Olein verwandelt sich bei Gegenwart von salpetriger 
Säure in festes Elaidin, während die Glyceride der Leinölsäure etc. 
flüssig bleiben. 



188 ^' Untersuchang der flüssigen Fette. 

Es sind seit P outet, welcher diese Probe zuerst und zwar zur 
Prüfung des Olivenöles anwandte, wobei er die salpetrige Säure aus 
Quecksilber und Salpetersäure bereitete, zahlreiche Yorschriftea zur 
Ausfuhrung der Elai'dinreaction gegeben worden, von welchen hier 
einige angeführt sein sollen. 

Nach dem noch jetzt sehr allgemein geübten Poutet' sehen Ver- 
fahren sind im Pariser städtischen Laboratorium folgende Resultate 
gewonnen worden : 

10 Gramm Oel, 5 Gramm Salpetersäure von 40 bis 42® Be. und 
1 Gramm Quecksilber wurden in ein Reagensrohr gebracht, und das 
Quecksilber durch 3 Minuten andauerndes starkes Schütteln gelöst, 
dann wurde stehen gelassen und nach 20 Minuten wieder eine Mi- 
nute lang geschüttelt. Von diesem Zeitpunkte an zeigten die Oele 
folgendes Verhalten: 

Olivenöl war nach 1 Stunde — Minuten fest. 

Erdnussöl --1- 20--- 

Sesamöl - - 3 Stunden 5 - - 

Golzaöl - - 3 - 5 - - 

Saponificat-Olein war nach 3 Stunden teigig. 

Hammelfussöl war nach 2 Stunden fest. 

Leinöl bildete einen rothen, teigigen Schaum. 

Leberthran wurde teigig, roth und schäumend. 

Walfischthran ebenso. 

Hanföl blieb unverändert. 
Statt des Quecksilbers kann auch Kupfer verwendet werden. 
10 ccm Oel werden z. B. mit 10 ccm 25 procentiger Salpetersäure und 
1 Gramm Kupferdraht in ein Reagensrohr gebracht und stehen ge- 
lassen. 

Andere leiten in die auf einer geringen Menge Wasser schvdm- 
mende Oelprobe die rothen Dämpfe, welche sich bei der Behand- 
lung von Eisen mit Salpetersäure entwickeln. 

Donath schüttelt in einer Eprouvette 1 Theil gewöhnliche, con- 
centrirte Salpetersäure und 3 bis 5 Theile des Oeles, setzt eine con- 
centrirte Lösung von salpetrigsaurem Kali tropfenweise unter wei- 
terem Schütteln hinzu und stellt die Probe, um Erwärmung zu ver- 
hindern, in kaltes Wasser ein. 

Olivenöl, Erdnussöl und Schmalzöl geben die härtesten 
Elaidine. Zur Schätzung der verschiedenen Festigkeit der Elaidin- 
massen hat Legier einen Apparat construirt (s. Olivenöl). 
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Sind trocknende Oele den nichttrocknenden beigemengt, so 
scheiden sie sich je nach ihrer Quantität in Tropfen oder als flüssige 
Schichten über den Elaidinmassen aus. 

2. Temperaturerhöhung mit concentrirter Schwefelsäure. 

Maumene fand, dass sich die trocknenden Oele beim Mischen 
mit Schwefelsäure weit stärker erhitzen als die nicht trocknenden. 
Weitere Versuche über diesen Gegenstand sind von Fehling, 
Casselmann^), AUen^) und Anderen angestellt worden. Man er- 
hält vergleichbare Resultate, wenn man stets genau unter denselben 
Bedingungen operirt, also stets dieselbe Schwefelsäure anwendet, 
welche man vor Luftzutritt geschützt aufbewahrt, bei derselben Tem- 
peratur beginnt und in demselben Gefäss arbeitet, welches man am 
besten mit einem schlechten Wärmeleiter umgibt. 

Nach Maumene^) gibt auf 320^0. erhitzte und sofort nach 
dem vollständigen Erkalten verwendete Schwefelsäure, ohne dass sie 
eine Spur Wasser verloren hätte, ganz andere Wärmeentwicklungen 
als die nicht erhitzte Säure (vergl. S. 216). 

Zur Ausführung der Probe bringt man in ein tarirtes Glas 10 ccm 
concentrirte, in der erwähnten Weise vorbereitete Schwefelsäure und 
50 Gramm Oel*) und rührt mit dem Thermometer rasch und so 
lange um, bis das Quecksilber zu sinken beginnt. Bann liest man 
ab und subtrahirt die Anfangstemperatur voa der gefundenen. 

3. Aufnahmsvermögen für Jod. 

Den nichttrocknenden Oelen kommen, wie die Tabelle auf S. 196 
zeigt, niedrigere Jodzahlen als den trocknenden Oelen zu. Der Grund 
hierfür ist, dass die Glyceride der Leinölsäure und ihrer Homologen 
12 Atome Jod, die Glyceride von Säuren der Oelsäurereihe jedoch 
nur 6 Atome aufzunehmen vermögen. Die Jodzahl bildet somit ein 
sehr bequem zu ermittelndes und sicheres Merkmal zur Unterscheidung 
der trocknenden und nicht trocknenden Oele, vorausgesetzt, dass die 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 6. 484. 

3) Moniteur Scient. 14. 725. 

3) Compt. rend. 92. 721. 

*) Maumene hat später 5 ccm Schwefelsäure und 25 g Gel angewendet 
und Oele, welche sich sehr stark erhitzen, zuerst mit Olivenöl verdünnt und 
die Temperaturerhöhung auf das unvermischte Oel umgerchnet. 
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Tabelle über die Temperaturerhöhungen beim Vermischen 
von Oelen mit concentrirter Schwefelsäure. 



Namen des Oeles 


Temperatur! 
beoba 

von 
Manmen^ 


Erhöhungen 
chtet 

im Pariser städt. 
Laboratorium 


a) 


Nicht trocknende Oele: 








Olivenöl 


420 C. 


51-55-50 c. 




Erdnussöl 




620 




Sesamöl 


68° 


660 




Ruböl 


570 


— 




Cottonöl 




69-50 




Colzaöl 


58° 


620 




Süssmandelöl 


53-50 


— 




Bucheckemöl 


650 






Ricinusöl 


470 


— 




Hammelfussöl 




51-50 


b) 


Saponificatolein 
Trocknende Oele: 




47-50 




Mohnöl 


70-501) 


730 




Hanföl 


980 


— 




Nussöl 


1010 


• 




Leinöl 


1330 


114-50 3) 


c) 


Thrane: 








Dorschleberthran 


1030 


— 




braun 




89-50 




Rochenthran 


1020 


— 




Waltischthran 




63-5 730 



Abwesenheit der Thrane durch eine Vorprüfung erwiesen ist, da diese 
eine hohe Jodzahl geben und doch keine trocknenden Eigenschaften be- 
sitzen. 

4. Aufnahmsvermögen für Sauerstoff. 

Je stärker trocknend ein Gel ist, desto rascher nimmt es Sauer- 
stoff aus der Luft auf, desto grösser ist die Gewichtszunahme nach 
einer bestimmten Zeit. Dieser Process wird sehr beschleunigt, wenn 
man das Gel nach Livache^) mit feinvertheiltem Blei mischt. Wäh- 
rend Leinöl für sich allein erst nach Monaten das Maximum seiner 



1) Nach Fehlin g. 

') Kalt gepresst. 

») Moniteur Scient. 13. 263. 299. 
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Gewichtsyermehning erreicht, tritt dasselbe nach Zusatz von Blei 
schon nach 36 Stunden ein. 

Livache gibt folgende Vorschrift zur Ausführung seines Ver- 
fahrens : 

Man ^It ein Bleisalz mit Zink, wäscht den Niederschlag rasch mit 
Wasser, Alkohol und zuletzt mit Aether aus und trocknet ihn imVacuum. 

Von dem so dargestellten Bleipulver breitet man etwa 1 Gramm 
auf einem grösseren ührglase aus, wägt und lässt nun höchstens 0*6 
bis 0'7 Gramm Oel aus einer Pipette so auftropfen, dass jeder 
Tropfen für sich steht und ein Zwischenraum mit den andern bleibt. 
Man lässt bei mittlerer Temperatur in einem sehr hellen Räume 
stehen. Die Gewichtszunahme beginnt bei den trocknenden Oelen 
meist nach 18 Stunden und ist spätestens in 3 Tagen beendet, bei 
nicht trocknenden Oelen beginnt sie meist erst nach 4 bis 5 Tagen. 

In ähnlicher Weise verhalten sich die freien Fettsäuren. Ihre 
Gewichtszunahme ist nahezu proportional der Gewichtszunahme der 
Oele, aus welchen sie abgeschieden sind. Nur das Cot ton öl macht 
eine sehr bemerkenswerthe Ausnahme. 





Gewichtszunahme 


Namen des Oeles 


des Oeles nach 


der Fett- 
säuren nach 




2 Tagen 


7 Tagen 


8 Tagen 


Leinöl 


14-37o 




n% 


NUHSÖI 


7-9- 




6- 


Mohnöl 


6-8- 




3-77o 


Cottonöl 


5-9- 


— 


0-8- 


Bucheckemöl 


4-3- 




2-6- 


Colzaöl 


00- 


2-97o 


2-6- 


Sesamöl 


0-0- 


2-4- 


20- 


Arachisöl 


00- 


1-8- 


1-3- 


Rüböl 


00- 


2-9- 


0-9- 


Olivenöl 


00- 


1-7- 


0-7- 



Eine genaue Uebereinstimmung zwischen den Sauerstoff- und 
Jodmengen, welche die trocknenden Oele aufzunehmen vermögen, 
besteht nicht, indem dann für je 1 Atom Sauerstoff 2 Atome Jod 
übsorbirt werden müssten, was nicht der Fall ist. Doch lässt 
sich ein gewisser Zusammenhang leicht erkennen, wenn man die von 

Hübl ermittelten Jodzahlen in der angedeuteten Weise auf Sauerstoff 

16 
umrechnet, also mit ört = 0*063 multiplicirt. 
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Sanerstoff- 


Sanerstoff ans 


Namen des Oeles 


aufnahme direkt 


der Jodzahl bo- 




bestimmt 


rechnet 


Leinöl 


14-37o 


9-9% 


Nussöl 


7-9- 


9-0- 


Mohnöl 


6-8- 


8-6- 


Cottonöl 


5-9- 


6-7- 



Nach V. Hübl erhält man mit den Jodzahlen besser stimmende 
Resultate, wenn man an Stelle des Bleis Kupferpulver verwendet. 

Jean^) hat nach der Methode von Livache einige Thrane ver- 
glichen. Nach dreitägigem Stehen in trockener Luft (unter einer 
Glasglocke neben Schwefelsäure) betrugen die Gewichtszunahmen: 

Walfischthran 8*266 Procente 

Japanesischer Thran 8*194 

Leberthran 6*383 

Menhadenthran 5*454 

Spermacetiöl 1*629 

Fox^) hat diese Probe in der Weise modificirt, dass er ca. 
1 Gramm Oel in einem verschlossenen GJasrohr mit 0*5 Gramm prä- 
cipitirten Blei auf 220^ F. (104*40 C.) erhitzt und die Menge des ab- 
sorbirten Sauerstoffs in geeigneter Weise misst. Dabei wurden für 
je 1 g der Oele folgende Resultate gefunden: 



Baltisches Leinöl 
Andere Leinöle 
Cottonöl 
Rüböl 
Olivenöl 



191 ccm Sauerstoff. 

126 —196 - 

24*6 - 

20*0 - 

8*2— 8*7 - 

van Kerkhoff^) hat das verschiedene Sauerstoffabsorptionsver- 
mogen der Oele, allerdings in ganz anderer Weise, schon lange vor 
Livache zur Prüfung des Rüböles verwendet. Er liess das Oel zu 
einer bestimmten Menge Ghamäleonlösung bis zur Entfärbung aus einer 
Bürette zufliessen und fand dabei, dass dieselbe Menge Chamäleon 
(15 ccm) folgende Volumina der Oele in Yjoo Cubikcentimetern zu ihrer 
Entfärbung verbrauchte: Colzaöl und Rüböl 321, Leindotteröl 101, 
Leinöl 100. 



1) Monit. Scient. 15. 891. 

^ Zeitschrift f. analyt. Chemie 23. 434. 

3) Chateau, Fette. 
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II. Unterscheidung der einzelnen Oele von einander. 

1. Quantitative Eeactionen. 

Quantitative chemische Reaction nennt v. Hübl jene Reactionen 
der Fettkörper, bei welchen das quantitative Verhalten gegen ein 
Reagens ermittelt wird. Aus ihnen werden die sichersten Schlüsse 
auf die Natur und Reinheit eines Fettes gezogen. 

Solche quantitative Reactionen sind die im VII. Abschnitte be- 
schriebenen Methoden, von denen zur Unterscheidung der Oele das 
Jodadditionsverfahren am werthvoUsten ist. 

a) Verseifungszahlen der Oele. 

In der umstehenden Tabelle finden sich die von Valenta^), 
Allen^) und Moore^) nach der Köttstorf er' sehen Methode ermittelten 
Verseifungszahlen der Oele. 

Wie sich aus der Tabelle ergibt, zeigen die von verschiedeneu 
Autoren angegebenen Verseifungszahlen der einzelnen Oele noch keine 
sehr scharfe Uebereinstimmung, und es würde noch grösserer Ver- 
suchsreihen bedürfen, um zu ermitteln, in welchen Grenzen diese 
Zahlen für jedes einzelne Fett schwanken. Dazu kommt noch, dass 
die Alkalimenge, welche zur Verseifung benöthigt wird, sehr klein 
ist, wesshalb nur bei sehr exactem Arbeiten richtige Verseifungs- 
zahlen erhalten werden können. 

Allen theilt die Oele auf Grund der Ergebnisse seiner Unter- 
suchungen in drei Gruppen: 

1. Verseifungszahl 189 — 196: Specköl, Olivenöl, Nigeröl, 
Cottonöl, Leinöl, Walfischthran, Robbenthran. 

2. Verseifungszahl 175 — 189: Rüböl, Rapsöl, Leberthran, 
Pilchardthran, Ricinusöl. 

3. Verseifungszahl unter 175: Spermacetiöl, Haifischthran. 
Auch Valenta unterscheidet 3 Gruppen von Oelen: 

1. Mittlere Verseifungszahl 193*0: Aprikosenkemöl , Man- 
delöl, Bittermandelöl, Arachisöl, Cottonöl, Olivenöl und Sesamöl. 

2. Mittlere Verseifungszahl 188*1: Kürbiskernöl, Oliven- 
keruöl und Rüllöl. 



») Dingler's Journal 249. 271. 
*) Moniteur scient. 14. 714. 
3) Chem. News 50. 268. 

Benedikt: Fett-Analyse. 13 
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Tabelle, enthaltend die 


Köttstorfer' 


sehen Zahlen der Oele. 




1 Gramm Oel bedarf zui 


Verseifiing 


Namen des Oeles 


Kalihydrat in Milligrammen: 




Valenta 


Allen 


Moore 


Aprikosenkemöl 


192-9 




-— 


Arachisöl 


191-3 


— 


196-6 


Bittermandelöl 


194-5 




196-6 


/ Cottonöl 


195-0 


— 


— 


Haifischthran 




84-5 


— 


Hederichöl 


174-0 




— 


Kürbiskernöl 


189-5 


— 


— 


Leberthran 


213-2 


182—187 




Leinöl 


— 


189 195 


195-2 


Mandelöl 


194-7—1961 


— 


187-9 


Mohnöl 


— 


— 


192-8 


Nigeröl 




189-191 


— 


Oelkuchenöl 


188-6 




— 


Olivenkernöl 


188-5 






Olivenöl 


191-7 


191 196 


185-2 


Pilchardthran 




186—187-5 


— 


Rapsöl 


177-0 


— 


— 


Ricinusöl 


181-0-181-5 


176 178 


— 


Robbentbran 


— 


191—196 


— 


Rüböl 


— 


175 179 


183-0 


ROllöl 


186-0 


— 


— 


Sesamöl 


1900 




— 


Specköl 


— 


191—196 


— 


Spermacetiöl 


— 


130-134-4 




Walfischthran 




190—191 





3. Mittlere Verseifungszahl 177-1: Rüböl, Rapsöl, Hede- 
richöl und Ricinusöl. 

Das Köttstorfer'sche Verfahren kann somit zur Unterscheidung 
der Cruciferenöle (Rüböl, Rapsöl, Hederichöl) von den anderen Oelen, 
insbesondere denen der ersten Gruppe dienen. Von dem in derselben 
Gruppe stehenden Ricinusöl unterscheiden sie sich durch die Schwer- 
löslichkeit in Alkohol. Ferner kann man das Verfahren zur Erken- 
nung der flüssigen V^achsarten benutzen. 

Die niedrige Verseifungszahl der Oele aus Valenta' s dritter 
Gruppe hat ihren Grund in dem grossen Gehalt dieser Oele an Säuren 
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von hohem Moleculargewichte, z. B. Brassicasäure im Rüböl und Ri- 
cinusolsäure im Ricinusöl. 

Valenta schlägt vor, nicht die Verseifungszahlen der Oele, 
sondern der daraus abgeschiedenen Fettsäuren zu ermitteln, indem 
dann die Schwankungen wegfallen, welche durch den verschiedeneu 
Gehalt der Oele an freien Fettsäuren bedingt sind. Diese Zahlen 
beziehen sich aber dann offenbar nur auf die in dem Fett enthaltenen 
unlöslichen Fettsäuren, .wodurch jene charakteristischen Differenzen 
in den KÖttstorfer'schen Zahlen verschwinden werden, welche durch 
den verschiedenen Gehalt der Fette an flüchtigen Fettsäuren bedingt 
sind. So wird die Differenz zwischen den Verseifungszahlen der 
Fettsäuren aus Kuhbutter und Margarin eine weit geringere sein, 
als zwischen den KÖttstorfer'schen Zahlen der beiden Fette. Liegt 
dagegen die Ursache der Verschiedenheit der KÖttstorfer'schen Zahlen 
zweier Oele in dem verschiedenen Gehalt an Fettsäuren von höherem 
Moleculargewichte (Brassicasäure etc.) , ^o empfiehlt sich die Titri- 
rung der freien Fettsäuren nach dem Vorschlage Valenta's. 

Derselbe fand folgenden Verbrauch von Kalihydrat für je 1 Gramm 
Fettsäuren : 

mg Ealibydrat. Daraus berechnetes Molcjalargewicht. 

Cottonöl 203-9 275-1 

Olivenöl 203-0 276*3 

Sesamöl 199-3 281-5 

Mit den so ermittelten Moleculargewichten der unlöslichen Fett- 
säuren sind die in der Tabelle Allen' s enthaltenen nicht zu ver- 
wechseln, welche aus der KÖttstorfer'schen Zahl (K) unter Vernach- 
lässigung des Glyceringehaltes nach der Formel M = ^fr— berechnet 

sind und keine weiteren Anhaltspunkte zur Vergleichung der Oele 
geben, als die Verseifungszahl selbst. 

b) Jodzahlen der Fette. 

Die umstehende Tabelle enthält die v. Hübl^) und von Moore 2) 
für die flüssigen Fette ermittelten Jodzahlen (S. 74). 

Die üebereinstimmung zwischen den Angaben der beiden Ex- 
perimentatoren ist sehr gut, nur beim Arachisöl findet sich eine be- 
deutende Differenz. 



Dingler's Journal 253. 281. 
^) Amer. Journal 6. No. 6. 
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« 


Jodzahl nach 


Charakter des Oeles 


Name des Oeles 


V. Hübl 

(Mittel) 


Moore 


1. Trocknend 


Leinöl 


158 


155-2 


n. Trocknend 


Hanföl 


143 


— 




Nussöl 


143 






Mohnöl 


136 


134-0 




Rüllöl 


131 






Kiirbiskernöl 


121 


— 


III. Unbestimmt 


Sesamöl 


106 


102-7 




Cottonöl 


106 


108-7 




Arachisöl 


103 


87-4 




Rüböl 


100 


103-6 


rV. Nicht trocknend 


Aprikosenkernöl 


100 






Mandelöl (süss) 


98-4 


98-1 




Senföl 




960 




Ricinusöl 


84-4 






Olivenöl 


82-8 


83-0 




Olivenkernöl 


81-8 


— 


V. 


Knochenöl 


68-0 





Die Jodzahlen der freien Fettsäuren ermittelten Morawski und 
Demski für folgende Gele: ^ 

Leinöl 155-2—155-9 Hüböl 96-3— 9902 

Hanföl 122-2—125-2 Erdnussöl 95-5—96-9 

Cottonöl 110-9—111-4 Ricinusöl 86-6-88-3 

Sesamöl 108*9—111-4 Olivenöl 86-1 

V. Hübl äussert sich über die Anwendbarkeit seines Verfahrens 
in folgender Weise: 

„Die Jodadditionsmethode ermöglicht es, die Natur eines Fettes 
zu erkennen; sie gibt ein Kennzeichen für die Reinheit desselben 
an die Hand und lässt über die qualitative Zusammensetzung einer 
Mischung einen Schluss zu; ja sie macht zuweilen selbst eine an- 
nähernde quantitative Analyse einer Mischung zweier Fette möglich. 
Handelt es sich nur um das Erkennen eines Fettes, so wird durch 
die Jodzahl die entsprechende Gruppe angegeben, und es unterliegt 
meist keinen Schwierigkeiten, zwischen der geringen Zahl von 



X. Untersachang der flüssigen Fette. 197 

Gruppengliedern passende Unterscheidungsmittel zu wählen. Jedoch 
ist zu erwähnen, dass es immerhin möglich und auch wahrscheinlich 
ist, dass Fettsorten vorkommen, deren Jodzahlen nicht innerhalb der 
für dieselben Fette angegebenen Grenzen fallen, denn es sind ja diese aus 
einer nur beschränkten Zahl von Proben abgeleitet. In diesem Fall wird 
besonders der Zusammenhang der Jodzahl mit dem Schmelzpunkte der 
freien Fettsäuren einen Anhaltspunkt für die Beurtheilung bieten. ** 

„Liegt eine Mischung zweier Fette vor, von welcher ein Bestand- 
theil unbekannt ist, wie dies bei Verfälschungen vorkommt, oder 
ist die Natur beider fraglich, dann müssen sefbstverständlich alle 
Mittel herangezogen werden, welche geeignet sind, Anhaltspunkte 
über die Qualität dieser Körper zu gewinnen. Den ersten Aufschluss 
gibt auch hier die Jodzahl, weitere Folgerungen erlauben der Schmelz- 
punkt der Fettsäuren, die Verseif ungszahl, die Löslichkeits Verhältnisse 
und endlich die chemischen Reactionen.^ 

„Ist die Natur zweier Fette in einer Mischung bekannt, oder ist 
€S gelungen, dieselbe zu erkennen, und gehören beide verschiedenen 
Gruppen an, so lässt sich aus der Jodzahl ihr gegenseitiges Ver- 
hältniss annähernd berechnen. Bezeichnet x den Procentgehalt eines 
Fettes in der Mischung mit y Procenten eines anderen Fettes, ist 
also X + y = 100 und kommt dem reinen Fette x die Jodzahl m, dem 
Fette y die Jodzahl n zu, ist femer die für die Mischung gefundene 

Jodzahl = J, so ergibt sich: 

100 (J— n) 

x = ^ - 

m — n. 

„Das Alter des Fettes ist auf die Jodzahl ohne merkbaren Ein- 
:fluss, so lange nicht tief eingreifende Veränderungen in der Zu- 
sammensetzung stattgefunden haben. Selbst 15 Jahre alte Proben 
von Leinöl und Rüböl gaben noch ganz richtige Werthe. Ist jedoch 
ein Oel durch lange Einwirkung von Licht und Luft dickflüssig und 
stark ranzig geworden, dann gibt es auch viel zu niedrige Zahlen. 
Ein derartig verändertes Leinöl gab die Zahl 130, ein Baumöl 75. 
Solche Oele charakterisiren sich durch ihre Löslichkeit in Essigsäure 
und ihren abnorm hohen Gehalt an freien Säuren.** 

c) Die Elaidinreaction. 

Die Elaidinprobe kann, insofern die Zeiten gemessen werden, 
in welchen ein bestimmter Grad des Erstarrens eintritt (S. 188), eben- 
falls zu den quantitativen chemischen Reactionen gerechnet werden. 
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^Will man aber bei dieser Prüfungsmethode Unterschiede bezüglich 
der Zeit der Elaidinbildung, Gonsistenz und Farbe der Masse und 
dergl. mit in Rechnung ziehen, so ist man den gröbsten Täuschungen 
ausgesetzt. Die Entwickelungsart der salpetrigen Säure, die Innig- 
keit der Mischung mit dem Fette, die Form des Gefasses, besonder» 
aber die Temperaturen bedingen oft die seltsamsten Erscheinungen. 
Auch ist zu berücksichtigen, dass das Alter des Oeles, sowie die 
Art seiner Aufbewahrung einen ganz bedeutenden Einfluss ausüben.'^ 
(v. Hübl). 

2. Qualitative Eeactionen. 

Eine sehr ausführliche Zusammenstellung der älteren Methoden 
zur qualitativen Analyse der Gele findet sich in: „Die Fette. Nach 
Theod. Ghateau bearbeitet von Dr. Hugo Hartmann. Leipzig. 
Wolfgang Gerhardt. 1864.*' Es ist schon mehrmals darauf hinge- 
wiesen worden, dass die qualitativen Reactionen in der Mehrzahl der 
Fälle sehr unzuverlässig sind; man wird dcsshalb gut thun, sie wo 
möglich nur zu Bestätigung der auf anderem Wege gewonnenen 
Resultate zu verwenden, mit Ausnahme einiger, welche im speciellen 
Theile für jeden Fall besonders angeführt sind. Die Farbenreactionen 
dürften übrigens weit zuverlässigere Resultate geben, wenn man die 
durch Behandlung mit den Reagentien hervorgerufenen Färbungen 
spectralanaly tisch untersuchen würde, da man dann gewiss häufig 
sehr charakteristische Absorptionsspectren erhielte. 

Bevor wir zu den Farbenreactionen der einzelnen Gele über- 
gehen, seien noch jene qualitativen Reactionen erwähnt, welche zur 
Abgrenzung einzelner Gruppen von Gelen dienen können. 

Dass man die Thrane von den anderen flüssigen Fetten durch 
ihre Farbenreactionen leicht unterscheiden kann, ist schon erwähnt 
worden (S. 187). 

Die Gegenwart von Grucife renölen verräth sich durch den 
ursprünglich nur dieser Gruppe eigenthümlichen Schwefel gehalt (Nach- 
weis nach S. 60). Das Resultat ist nur dadurch unsicher, dass auch 
andere Gele, wenn sie mit Schwefelkohlenstoff extrahirt worden sind, 
Schwefel enthalten. Fällt die Probe negativ aus, so ist die Anwesen- 
heit eines Gruciferenöles ausgeschlossen. 

Schwärzt sich ein Gel, wenn man einen Ghlorstrom durch- 
leitet, so ist es ein Thieröl, doch geben nicht sämmtliche Thieröle 
(z. B. Gchsenfussöl, Robbenthran) diese Reaction. Pflanzenöle werden 
durch Ghlor leicht entfärbt. (Faure.) 
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Heydenreich wendete 1848 zuerst concentrirte Schwefelsäure 
zur Unterscheidung der Oele an. Penot beobachtete die Farben- 
unterschiede, welche sich bei der Behandlung der Oele mit einer 
mit Kaliumbichromat gesättigten Schwefelsäure zeigen, Behrens be- 
nutzte Salpeterschwefelsäure, Crace-Calvert syrupÖse Phosphor- 
säure und Königswasser, Faure (1839) Ghlorgas und Ammoniak, 
Hauchecorne fand im WasserstofFhyperoxyd ein Mittel zur Unter- 
scheidung der Oele. 

Flückiger^) verdünnt die Oele, bevor er sie mit Schwefelsäure 
auf ihre Farbenreaction prüft, zuerst mit Schwefelkohlenstoff, weil 
sonst beim Vermischen mit Schwefelsäure Wärmeentwicklung ein- 
tritt, wodurch das Eintreten der charakteristischen Reaction verhin- 
dert werden kann. Schwefelkohlenstoff eignet sich dazu besonders gut, 
weil er sich mit Schwefelsäure nicht erwärmt. Als Beispiele werden 
die Reactionen des Ricinusöles, Sesamöles und Leberthranes angeführt. 

Die weiteste Verbreitung hat das Verfahren von Crace-Calvert 
gefunden. 

Dabei werden die Farbenveränderungen untersucht, welche die 
Oele bei der Behandlung mit Schwefelsäure und Salpetersäure von 
bestimmten Concentrationen, mit Phosphorsäure und mit Königs- 
wasser erleiden. Ferner werden die Veränderungen in Farbe und 
Consistenz beobachtet, welche beim Kochen des frischen oder des mit 
Salpetersäure oder Königswasser behandelten Oeles mit Natronlauge 
eintreten. 

Mau mischt für alle Reactionen 5 Volumen Oel mit 1 Volum 
Säure (oder Natronlauge), rührt um und lässt je nach dem Concen- 
trationsgrade der Säuren 5 — 15 Minuten stehen. Für die Behand- 
lung der bereits mit Säuren gemischten Oele mit Natronlauge nimmt 
man 10 Vol. Lauge auf 5 Vol. Oel. 

Man verwendet: 

1. Natronlauge von 1*340 spec. Gewicht. Die Mischung 
wird zum Kochen erwärmt. — Charakteristisch für Thran (dunkel- 
rothe Färbung). Zur Unterscheidung von Hanföl (braungelb, fest) 
und Leinöl (gelb, flüssig). 

2. Schwefelsäure von 1*475 spec. Gewicht. Die Mischimg 
wird 15 Minuten stehen gelassen. — Charakteristisch für Hanföl und 
Leinöl (grüne Färbung) und für Thran (rothe Färbung). 
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Reactionen der Oele 



Oele 



Aetznatron 


Schwefel- 
saure 


Sp. G. = 1-340 


Sp. O. = 
1-475 


schwachgelb 
ebenso 


grün 
ebenso 


dick und weiss 


^^ 


schmutzig gelb- 
lichweiss 




ebenso 




ebenso 


bräunlich 


ebenso 


grün 


weiss 




fest, braiingelb 


intensiv 
grnn 


flüssig, gelb 


grün 


röthlichweiss 


schmutzig 
weiss 


schmutzig gelb- 
lichweiss 


gelb 


dunkelroth 


hellroth 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


purpur- 
roth 



Schwefelsäure 
Sp. 0. 1*530 



Schwefel- 
säure 

Sp. G. 1-635 



Salpeter- 
säure 

Sp. G. 1-180 



Salpeter- 
säure 

Sp. G. 1-220 



Olivenöl . 
Gallipoliöl 

Arachisöl 
Rüböl . . 

Mohnöl . 

Nussöl . . 

Sesamöl . 



Kicinusöl. . . . 
Hanföl 

Leinöl 

Specköl .... 

Ochsenfussöl . . 

Walfischthran . 

Delphinthran . 
Leberthran . . 



grünlichweiss 
grau 

schmutzigweiss 
roth 

— schmutzigweiss 

grau 

schmutzig- 
grünlichweiss 

— schmutzigweiss 
intensiv grün 



schmutziggrün 

schmutzigweiss 

bräunlich, 
schmutzigweiss 

roth 

ebenso 
purpurroth 



blassgrün 
braun 

hellbraun 
braun 



grünlich 
ebenso 



grünlich 
ebenso 



braun 



gelb 

orange- 
gelb 



gelblich- 
roth 

roth 



ebenso 



intensiv 
grün 

grün 

hellbraun 

braun 

intensiv 
braun 

ebenso 

ebenso 



schmutzig- 
grün 

gelb 



schmutzig- 
grünlich- 
braun 

gelb 



hellgelb 

schwach 
gelb 

roth 



hellgelb 
ebenso 
hellroth 
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nach Crace Calvert 



Salpeter- 
säure 

Sp. O. 1-330 


Salpetersäure 

Sp. G. = 1-330 

dann 

Aetznatron 

Sp. G. = 1-340 


Phosphor- 
säure 


Salpeter- 
schwefelsäure 


Königs- 
wasser 


Königswasser dann Aetz- 
natron 

Sp. G. = 1-340 


grnnlich 


flüssige weisse Masse 


blassgrün 


orangegelb 




flüssige weisse Masse 


ebenso 


schmierige weisse 
Masse 


ebenso 


dunkelbraun 




schmierige gelblich- 
weisse Masse 




ebenso 


— 


orangeweiss 




schmierige weisse Masse 


— 


flüssige weisse Masse 


— 


dunkelbraun 


^— 


schmierige gelblich- 
weisse Masse 


roth 


flüssige hellrothe 
Masse 


^^^ 


schwach gelb 




flüssige intensiv rosen- 
rothe Masse 


dunkel- 
roth 


schmierige rothe 
Masse 


braungelb 


dunkelbraun 


gelb 


schmierige orangefarbige 
Masse 


ebenso 


flüssige rothe Masse 
mit brauner Flüssig- 
keit darunter 




grün, intensiv 
roth werdend 


ebenso 


flüssige orangefarbige 
Masse mit brauner 
Flüssigkeit darunter 




schmierige weisse 
Masse 


— 


brännlichroth 




schmierige blassrosen- 
rothe Masse 


schmutzig- 
grnnlich- 


schmierige hell- 
braune Masse 


grün 


grün, dann 
schwarz 


grün 


schmierige hellbraune 
Masse 


braun 












grün, dann 
brann 


flüssige gelbe Masse 


braun, 
gelbgrün 


ebenso 


grünlich- 
gelb 


flüssige orangefarbige 
Masse 


gelblich- 


flüssige Masse 


— 


braun 


— 


flüssige rothe Masse 


weiss 












hellbraun 


schmierige weisse 
Masse 


— 


dunkelbraun 


gelblich 


schmierige bräunlich- 
gelbe Masse 


roth 


flüssige Masse 


dunkel- 
roth 


dunkelbraun 


ebenso 


flüssige orangegelbe 
Masse 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


ebenso 


gelb 


ebenso 
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3. Schwefelsäure von 1*530 spec. Gewicht. Man beob- 
achtet die Färbung nach 5 Minuten. 

4. Schwefelsäure von 1*635 spec. Gewicht. Beobachtung 
nach 5 Minuten. 

5. Salpetersäure von 1*180 spec. Gewicht. Nach 5 Mi- 
nuten. Zur Unterscheidung von Hanföl und Leinöl. 

6. Salpetersäure von 1220 spec. Gewicht. Charakte- 
ristisch für Nussöl, Sesamöl, Hanföl und Mohnöl. 

7. Salpetersäure von 1*330 spec. Gewicht. Sehr charak- 
teristisch für Nussöl und Sesam Öl. 

8. Die nach 7) erhaltene Masse wird mit Natronlauge von 
1*340 spec. Gewicht bis zum Kochen erwärmt. 

9. Syrupöse Phosphorsäure (mit 3 Aeq. Wasser). Sehr 
charakteristisch für Thran. 

10. 1 Vol. Salpetersäure von 1*330 und 1 Vol. Schwefel- 
säure von 1*345 spec. Gewicht. Charakteristisch für Sesamöl. 

11. Königswasser. 25 Vol. Salzsäure, 1 Vol. Salpetersäure 
von 1*330 spec. Gewicht. 

12. Die nach 11) erhaltene Masse wird mit Natronlauge be- 
handelt. 

Verfahren von Chateau. 

Chateau hat Tafeln über das Verhalten der Oele gegen Zwei- 
fachschwefelcalcium, Chlorzink, Schwefelsäure, Zinnchlorid, Phosphor- 
säure und salpetersaures Quecksilberoxyd gegeben, und diese allge- 
meinen Reactionen in speciellen Fällen noch durch die Anwendung 
von Kali, Ammoniak und Salpetersäure vervollständigt. 

Die Proben werden auf einem grossen Uhrglase, welches auf 
einem Blatte weissen Papiers steht, vorgenommen, von den Reagen- 
tien giesst man 4 bis 5 Tropfen auf das Oel. 

In Folgendem sind unter a) die trocknenden, unter b) die nicht- 
trocknenden Pflanzenöle, unter c) die thierischen Oele angeführt. 

1. Zweifachschwefelcalcium ^). Man benutzt eine Lösung 
der officinellen Kalkschwefelleber oder kocht Kalkmilch eine halbe 



*) Allen (Moniteur scient. 14. 724) hat nachgewiesen, dass diese 
Reaction unbrauchbar ist, indem das verschiedene Verhalten der Oele nur 
von ihrem grösseren oder geringeren Säuregehalt abhängt. 
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Stunde lang mit Schwefelblumen und filtrirt. Das Reagens soll erst 
nach einigen Tagen verwendet werden. Man versetzt das Oel tropfen- 
weise mit dem Reagens, rührt mittelst eines Glasstabes zusammen 
und beobachtet, ob die goldgelbe Farbe der Mischung bestehen bleibt 
oder verschwindet. 

Goldgelbe, sich nicht entfärbende Seife: a) Leinöl, 
Mohnöl, Nussol. b) Olivenöl (feines), Süssmandelöl, Colzaöl, Rüböl, 
Sesamöl, Leindotteröl , Cottonöl. c) Hammelfussöl, Oelsäure (ent- 
wickelt Schwefelwasserstoff), Cachelotthran. 

Goldgelbe, sich beim Umrühren fast sofort entfär- 
bende und zeisiggelb oder blassgelb färbende Seife: a) Weiss- 
mohnöl, Hanföl (erst schwärzlichgrün, dann schmutzig grüngelb), 
Ricinusöl. b) Olivenöl (ordinäres Speiseöl, Höllenöl, Nachmühlenöl), 
Erdnussöl, Bucheckernöl. c) Ochsenklauenöl , Pferdeklauenfett, 
Robben-, Fisch-, Walfisch-, Dorschleber- und Rochenthran. 

2. Chlorzink. Syrupdicke Lösung. Mao erhält folgende Fär- 
bungen : 

Weisse oder lichtgelblich gefiurbte Masse oder keine Fär- 
bung: a) Mohnöl, Weissmohnöl, Nussöl. b) Sesamöl, Süssmandelöl 
(beim Erwärmen), c) Ochsenklauenfett, Hammelklauenfett, Pferde- 
klauenfett (bei gewöhnlicher Temperatur), Cachelotthran, Walfisch- 
thran, Dorschleberthran (bei gewöhnlicher Temperatur). 

Gelb, orange, fleischroth oder dunkelbraun: a) Leinöl, 
(gelb), Ricinusöl (gelb in's Rosenrothe). b) Rüböl, Erdnussöl, Buch- 
eckernöl (fleischroth), Cottonöl (dunkelbraun), c) Pferdeklauenfett 
(beim Erwärmen, gelb), Walfischthran (beim Erwärmen, braungelb), 
Oelsäure, Fischthran, Robben thran (braunroth), Rochenthran (roth- 
gelb, bei gewöhnlicher Temperatur). 

Grünlichgelb, grün, bläulichgrün: a) Leinöl, b) ColzaÖl, 
Leindotteröl, Süssmandelöl (bei gewöhnlicher Temperatur), Olivenöl, 
c) Dorschleberthran (beim Erwärmen), Rochenthran (beim Erwärmen). 

3. Englische Schwefelsäure. 3 bis 4 Tropfen auf 10 bis 15 
Tropfen Oel. 

Drachenblutfarbig, dunkelrothbraun, braunroth: a) 
Leinöl (französisches und ostindisches, letzteres nach dem Umrüh- 
ren), Nussöl (umgerührt), b) Erdnussöl, Bucheckernöl (umgerührt), 
Cottonöl. c) Ochsenklauenfett (umgerührt), Pferdeklauenfett (um- 
gerührt), Oelsäure, Fischthran (schwarzbraun), Robbenthran (dunkel 
drachenblutfarbig), Cachelotthran (rothbraun), Walfischthran (roth- 
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braun) , Dorschleberthran (violettroth bis carmoisinroth , beim Um- 
rühren blauviolett, dann drachenblutfarbig), Rochenthran (ebenso). 

Dunkelgelb, röthlichgelb, orangegelb: a) Indisches 
Leinöl (orangegelb, ohne umzurühren), Mohnöl (hellgelb und orange- 
gelb), Weissmohuöl (hellgelb, goldgelb und orangegelb), Ricinusöl 
(hellgelb, dann röthlichgelb). b) Olivenöl (gelb, umgerührt gelb oder 
röthlichgelb), Sesamöl, Bucheckernöl (dunkelgelb, nicht umgerührt), 
Süssmandelöl (gelb, nicht umgerührt), Leindotteröl (röthlichgelb). 
c) Ochsenklauenfett (gelb, dann orangegelb), Hammelklauenfett (gelb 
und röthlichgelb). 

Grüne Adern oder beim Umrühren grüne oder grün- 
liche Färbungen: a) Hanföl, Leinöl (englisches, umgerührt). 

b) Colzaölj Leindotteröl, Olivenöl (Jungfernöl, LampenÖl), Sesamöl 
(umgerührt), Rüböl, Süssmandelöl (umgerührt, gelblich grün) , Lein- 
dotteröl (grüne Adern), c) Kein Oel. 

4. Rauchendes Zinnchlorid. 
Sofort eintretende Färbung: 

Gelb oder keine Färbung: a) Mohnöl, Ricinusöl. b) Oli- 
venöl (feines), Sesamöl (blassgelb), Süssmandelöl (keine Färbung). 

c) Ochsenklauenfett, Hammelklauenfett (blassgelb). 

Braunroth, hellbraun, röthlichgelb, braungelb, a) Leinöl 
(braungelb), Weissmohnöl (röthlichgelb), Wallnussöl (röthlichgelb). 
b) Olivenöl (Höllenöl, röthlichgelb), Erdnussöl (hellbraun), Lein- 
dotteröl, Bucheckernöl (röthlichgelb), Cottonöl (orangegelb), c) Ochsen- 
klauenfett (röthlichgelb, Pferdeklauenfett (röthlichgelb), Walfischthran 
(orangegelb), Cachelotthran (rothbraun, in's Violette ziehend), Robben- 
thran, Fischthran (dunkelrothbraun). 

Grün: a) Leinöl (grüne Adern oder bläulichgrün), Hanföl (grün), 
b) Olivenöl (Lampenöl), Rüböl, Colzaöl. c) Dorschleberthran (vio- 
lettblau, roth violett; carmoisinroth, drachenblutfarbig), Rochenthran 
(ebenso). 

5. Zinnchlorid, Färbung der erstarrten oder dick gewor- 
denen Masse. 

Gelb: a) Mohnöl, Weissmohnöl, Ricinusöl (blassgelb), b) Oli- 
venöl (feinstes, lebhaft gelb), Sesamöl, Süssmandelöl (zeisiggelb), 
Leindotteröl (blassgelb), c) Hammelklauenfett (blassröthlichgelb). 

Braun, hellbraunroth, orangegelb, rothgelb: a) Leinöl 
(helloran gegelb, braungrau, rothgelb), b) Olivenöl (ordinäres, orange- 
gelb), Colzaöl, Erdnussöl (braunroth), Bucheckernöl (hellrothgelb), 
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Cottonol (gelbbraun), c) Ochsenklauenfett (orangegelb), Pferdeklauen- 
fett (orangegelb), Oelsäure (wird nicht fest, rothbraun), Walfischthran 
(hellmahagonifarbig), Cachelotthran (orangegelb), Robbenthran (dunkel- 
braunroth), Fischthran (dunkelsepiabraun), Dorschleberthran (dunkel- 
orange), Rochenleberthran (ebenso). 

Grün: a) Hanföl (dunkelgrün). b) Olivenöl (Lampenöl, 
schmutzig grün), Rüböl (schmutzig grün), c) Fischthran vom Rochen 
(grünlichgelb in 's Röthliche). 

6. Syrupöse Phosphorsäure. Färbungen bei gewöhnlicher 
Temperatur. 

Weiss, keine Färbung, Entfärbung, grau, schwach 
gelblich: a) Mohnöl, Weissmohnöl, Nussöl, Ricinusöl (sämmtlich 
weiss), b) Süssmandelöl , Rüböl, Leindotteröl (sämmtlich entfärbt), 
c) Ochsen- und Hammel klauenfett. 

Gelb, orangegelb: a) Leinöl, b) Sesamöl (strohgelb und 
orangegelb), Erdnussöl (strohgelb), Cottonol (goldgelb), c) Walfisch- 
thran (strohgelb, dann orangegelb), Ochsenklauenfett, Pferdeklauen- 
fett (orangegelb), Oelsäure (strohgelb), Cachelotthran (strohgelb), 
Robbenthran (hellbraunroth), Fischthran (rothgelb), Dorschleberthran 
(rothgelb), Rochenthrari (goldgelb). 

Grün: a) Leinöl, Hanföl (dunkelgrün), b) Olivenöl, Colzaöl, 
Rüböl, Leindotteröl. 

7. Phosphorsäure. Färbungen, welche beim Erwärmen 
hervortreten. 

Keine Färbung: a) Mohnöl, b) Olivenöl (feines), c) Ham- 
melfussöl. 

Gelb bis orangegelb: a) Leinöl (hellgelb), Weissmohnöl (hell- 
gelb), Hanföl (röthlichgelb), Nussöl (hellgelb), Ricinusöl (hellgelb). 

b) Olivenöl (ordinäres, röthlichgelb), Süssmandelöl (blassgelb), Col- 
zaöl (blassgelb), Erdnussöl (goldgelb), Leindotteröl (blassgelb), Se- 
samöl (strohgelb), Bucheckern öl (strohgelb), Cottonol (röthlichgelb). 

c) Ochsenklauenfett (hellgelb und goldgelb), Pferdeklauenfett (gold- 
gelb), Oelsäure (goldgelb), Cachelotthran (hellgelb). 

Braun: c) Robbenthran (schwarzbraun), Fischthran (ebenso), 
Walfischthran (roth braun), Dorschleberthran (schwärzlichgrün), Rochen- 
leberthran (rothbraun). 

Schaum. Weiss oder grau, braun, schwarz oder 
schwärzlich: a) Leinöl (grau oder schwärzlich), Weissmohnöl (grau), 
Hanföl (grau und grünlich), Ricinusöl (weiss), b) SesamÖl (grünlich), 
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Olivenöl (ordinäres und Hollenöl, grau), Colzaol (braun), Rüböl (braun), 
Erdnussöl (grau), Bucheckernöl (braun), CottonÖl (grau), c) Pferde- 
klauenfett (schwärzlich), Robbenthran, Fischthran und Walfischthran 
(sämmtlich grunlichschwarz), Cachelotthran (grau), Dorschleberthran 
(schmutzig grünlichgrau), Rochenleberthran (ebenso). 

8. Salpetersaures Qaecksilberoxyd. Dargestellt durch Auf- 
losen Ton möglichst reinem Quecksilber in überschüssiger reiner 
Salpetersäure. 

Färbungen, welche durch Schwefelsäure, nach der Einwirkung 
des Quecksilbersalzes auf das Oel zugesetzt, hervorgerufen werden. 
— Ansehen der über dem Niederschlage stehenden Flüssigkeit: 

Grau, rosa: a) Hanföl (umgerührt, grünlichgrau), b) Colzaol 
(schmutzig fleischfarben, dann röthlichgrau). RübÖl (bräunlichgrau), 
c) Hammelklauenfett (fleischrosa). 

Gelb, orangegelb: a) Leinöl (schmutzig gelb, dunkelgelb, 
röthlichgelb) , Weissmohnöl (röthlichgelb), Ricinusöl (erst goldgelb, 
dann zeisiggelb), b) Olivenöl (ordinäres und HölIenöl, röthlichgelb), 
Sesamöl (grüne Adern, dann orangegelb), c) Ochsenklauenfett (röth- 
lichgelb), Pferdeklauenfett (schmutzig gelbbraun). 

Braun: a) Leinöl (sepiabraun, dana schmutzig gelbrothbraun), 
Mohnöl (dunkelbraun), Nussöl (hellbraun bis schwarzbraun), Rici- 
nusöl (dunkelbraun), Hanföl (nicht umgerührt, dunkelrothbraun). 
b) Olivenöl (feinstes, sepiabraun in's Graue), Olivenöl (Brennöl, roth- 
braun), Süssmandelöl (hellchocoladebraun), Colzaol (bräunlichrosa, 
dann hellbraun), Erdnussöl (chocoladebraun), Leindotteröl (rothbraun 
dann chocoladebraun), Bucheckernöl (hellroth braun), Cottonöl (hell- 
chocoladebraun). c) Ochsenklauenfett (chocoladebraun, rothbraun), 
Pferdeklauenfett (ebenso), Oelsäure (hellchocoladebraun), Walfisch- 
thran (dunkel chocoladebraun), Cachelotthran (hell- bis dunkelbraun), 
Robbenthran (schwarzbraun), Fischthran (ebenso), Dorschleberthran 
(dunkelbraun), Rochenleberthran (sepiabraun). 

Entwickelung von Salpetrigsäuredämpfen, plötzliches 
Aufbrausen. Alle übrigen Oele brausen, auf diese Weise behandelt, 
nicht auf. a) Leinöl, Nussöl, Ricinusöl. c) Talgöl, Robbenthran. 

9. Salpetersaures Quecksilberoxyd. 

(Durch das Salz allein hervorgerufene Färbungen.) 
Weisse, graue oder ungefärbte Emulsion: a) Mohnöl 
(weiss, schwach in's Gelbliche), Weissmohnöl (ebenso), Nussöl (keine 
Färbung), Ricinusöl (weiss), b) Süssmandelöl (grau lieh weiss), Se- 
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eamöl (weiss), Bucheckernöl (farblos), c) Ochsen- und Hammel- 
klauenfett, Oelsäure und Cachelotthran (farblos). 

Gelb: a) Leinöl (strohgelb oder blassgelb mit dunkelgelben 
Adern, hellgelb), b) Olivenöl (Höllenöl, zeisiggelb), Rüböl (stroh- 
gelb), Erdnussöl (blassgelb), Leindotteröl (strohgelb), Sesamöl (orange- 
gelb), Cottonöl (blassgelb), c) Ochsenklauenfett (rothgelb), Pferde- 
klauenfett (orangegelb), Walfisch thran (strohgelb), Robbenthran 
(röthlichgelb) , Fischthran (goldgelb), Dorschleberthran (strohgelb), 
Rochenleberthran (blassgelb). 

Grün: a) Leinöl, Hanföl (nach dem Umrühren grünlich), b) Oli- 
venöl (grünlichgelb), Colzaöl, Rüböl (meergrün), Leindotteröl (blass- 
grün), c) Kein Oel. 



Verfahren von Qlaessner.^) 

Glaessner hat ein Schema zur Unterscheidung der fetten Oele 
gegeben, in welchem neben Farbenreactionen auch physikalische 
Eigenschaften der Oele berücksichtigt werden. Als Reagentien wer- 
den Kalilauge, rothe rauchende Salpetersäure und concentrirte 
Schwefelsäure angewendet. Mit den beiden Säuren wurden folgende 
Erscheinungen beobachtet. 

Salpetersäure : In einem Reagensglase werden vorsichtig gleiche 
Volumina Oel und rothe rauchende Salpetersäure zusammengegossen. 
An der Berührungsstelle bildet sich eine Zone, diese ist: 

Hellgrün und schmal, das Oel flockig und undurchsichtig: 
Mandelöl. 

Dunkelgrün, nach oben zu rosa: Mohnöl. 

Hellblaugrün und breit: Olivenöl. 

Braunroth: Leberthran. 

Grün, nach oben rot h, das ganze Oel färbt sich nach einiger 
Zeit roth: Leinöl. 

Braun roth, nach unten grünlich: Rüböl. 

Schwefelsäure : die Berührungsstelle zwischen 10 Tropfen Oel 
uud 2 Tropfen concentrirter Schwefelsäure ist: 

Grün, mit braunen Streifen: Rüböl. 

Gelb, beim Schütteln bräunlicholivengrün: Mohnöl, Ma- 
diaöl. 



») Arch. d. Pharm. 149. 201. 
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Roth«, bald in Schwarz übergehende Streifen ziehen sich 
durch die Flüssigkeit: Thran. 

Gleiche Yolumina Oel und Schwefelsäure geben: 

Dunkelgrün (beim Schütteln): Rüböl. 

Grün (BerühningBstelle) : Leinöl, Hanföl. 

Roth: Thran. 

Mit dem 20fachen Volumen Schwefelkohlenstoff verdünnt, gibt 
Thran beim Schichten mit Schwefelsäure eine prachtvoll violette, 
rasch in Braun übergehende Färbung. 



XI. 
Untersuchung der festen Fette und Wachsarten. 



Zur Unterscheidung der einzelnen festen Fette und Wachsarten 
von einander und zur Untersuchung von Gremischen bieten ausser 
den äusseren Eigenschaften, wie Farbe, Consistenz, Grad der Durch- 
sichtigkeit u. s. w. die meisten Anhaltspunkte: 

1. Das specifische Gewicht. 

2. Der Schmelz- und Erstarrungspunkt des Fettes. 

3. Der Schmelz- und Erstarrungspunkt der daraus abgeschiedenen 
Fettsäuren. 

4. Die Hehner'sche, Köttstorfer'sche , Reichert'sche und Hübl'sche 
Zahl. 

Auch das Yerhalten gegen Losungsmittel, die Untersuchung des 
un verseif baren Antheiles, das qualitative Verhalten bei der Verseif ung 
etc. geben oft werthvolle Aufschlüsse. 

Viele butterartige oder feste Fette lassen sich durch Abpressen 
bei gewöhnlicher Temperatur oder massiger Wärme in ein Oel und 
ein festes Fett von höherem Schmelzpunkte als das ursprüngliche 
trennen^ die Untersuchung der beiden Antheile lässt dann häufig ein 
weit sicheres ürtheil über Verfälschungen zu (z. B. S. 277). 

1. Specifische Grewichte der festen Fette. 

Die Angaben über die specifischen Gewichte der Fette schwanken 
beträchtlich, wie der Vergleich der bei jedem einzelnen Fette an- 
geführten Zahlen lehrt. Zur Gewinnung einer Uebersicht seien hier 
einige der diesbezüglichen Tabellen angeführt: 

Benedikt: Fett •Analyse. 14 
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Spec. Gewichte der festen Fette bei 

Batterfett (geklart) 

(mehrere Monate altes) 
Kanstbatter 

Wiener 
Schweinefett (frisches) 
Rindstalg 
Hammeltalg 
Cacaoöl (frisches) 

(sehr altes) 
Stearinsäure (geschmolzen) 

(krystallisirt) 
Wachs (gelbes) 

(afrikanisches) 
Ceresin (gelbes) 
Japanwachs 

(sehr alt) 
Wachs (weisses) 
Ceresin (sehr rein weiss) 

(weiss) 
Colophonium 



15«C. Nach Hager»). 

0-938— 0-940 
0-936—0-937 
0-925-0-930 
0-924—0-925 
0-931-O-932 
0-925—0-929 
0-937—0-940 
0-950—0-952 
0-945- 0-946 
0-964 — 
0-967— 0-969 
0-959—0-962 
0-960 — 
0-925—0-928 
0-977— 0-978 
0-963-0-964 
0-919— 0-925 
0-905-0-908 
0-923— 0-924 
1-100 — 



Spec. Gewichte der festen Fette bei 15°C. Nach Dieterich*). 



Wachs, weiss 

gelb 
Japanwachs 
Ceresin, weiss 

, halbweiss 

- > gelb 
Ozokerit, roh 
Walrath 
Colophonium, amerik. 

, franz. 
Cacaoöl 

Paraffin, mittelhart 
Fichtenharz, gereinigt 
Rindertalg 
Hammeltalg 
Stearin 



0-973 

0-963-0-964 

0-975 

0-918 

0-920 

0-922 

0-952 

0-960 

1-108 

1-104—1-105 

0-980- 0-981 

0-913- 0-914 

1-045 

0-952-0-953 

0-961 

0-971-0-972 



*) Wagner's Jahresbericht 1879. 1160 
») Wagner's Jahresbericht 1882. 1028. 
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Spec. Gewichte der festen Fette bei lOO^C. bezogen auf Wasser 

von lö^C. 
Nach Allen^) und Königs. 

A. Fette die keine Glyceride niederer Fettsäuren enthalten: 

1. Vegetabilische Fette. Cacaobutter 0*857 

Palmöl 0-857 

Japanwachs 0*873 

2. Thierische Fette. Schweinefett 0*861 

Talg (Rinder- u. Hammel-) 0*860 
Pferdefett 0*861 

Oleomargarin 0*859 

B. Fette, welche Glyceride der niederen Fettsäuren enthalten: 

1. Vegetabilische Fette. Cocosöl 0*863 

Palmkemöl 0*866 

2. Thierische Fette. Butterfett 0*865—0*868 

Das specifische Gewicht der Glieder der Gruppe B ist grosser 
als das der Gruppe A. 

2. Die Schmelz- und Erstarrungspunkte der festen Fette. 

Die Schmelz- und Erstarrungspunkte der einzelnen Fette werden 
sehr verschieden angegeben, was in der wechselnden Beschaffenheit der 
Fette, in den Unregelmässigkeiten beim Schmelzen und Erstarren und in 
der Anwendung verschiedener Methoden seinen Grund hat. (Vergl. S. 56.) 

Hier seien die von WimmeP) und Rüdorff*) gefundenen 
Werthe angeführt: 



Schmelz- und Ers 


tarrungspunkte 


der Fette nac 


jh Wimmel. 

Erwärmt sich 




Schmilzt bei: 


Trübt sich bei: 


dabei auf: 


Rindertalg, frischer 


43 oC. 


33 oc. 


36 3700. 


Rindertalg, älterer 


42*5 - 


34 - 


380 0. 


Hammeltalg, frischer 


47 - 


36 - 


40 410 0. 


Hammeltalg, älterer 


50*5 - 


39*5 - 


44 45 - 


Schweineschmalz 


41*5—420 0. 


30 - 


320 0. 


Butter, frische 


31 31*5 - 


19—200 0. 


19*5—20*500. 


Fassbutter 


32*50 0. 


240 0. 


25*500. 


Japanwachs 


52-5 54*5^0. 


40*5 410 0. 


45*5-4600. 


Cacaobutter 


33*5—340 0. 


20*50 0. 


27 29*5 - 



^) Moniteur scient. 14. 722. — Die auf die thierischen Fette bezug- 
lichen Zahlen rühren von Königs her. 

2) Wagner's Jahresbericht 1868. 718 u. 1871. 854. 

3) Poggendorfif's Annalen 145. 286. 

14* 
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Cocosöl 24'5öC. 

Palmöl, firisches, weiches 30 ®C. 

Palmöl, frisches, härteres 36 - 

Palmöl, altes 42 - 

Muskatbutter 43-5—44^ C. 
Bienenwachs, gelbes 
WaUrath 



20— 20-50 C. 22—230 0. 
210C. 21-500. 

24 - 35 - 

38 - 39-5 - 

33 - 41-5—420 0. 

62 — 62*5 - 1 erstarren gleich unter dem Schmelz- 
44 — 44-5 - J punkte ohne Erwärmung. 



Schmelz- und Erstarrungspunkte der Fette nach Rndorff.^) 





Schmilzt bei: 


Erstarrt bei: 


Die Temperatar steigt 
beim Erstarren auf: 






[61-5 


— 


Gelbes Wachs 


63-4 


62-6 


— 






62-3 


— 


Weisses Wachs 


61-8 


61-6 






49-6 


49-6 




Paraffin 


52-5—540 
53-0 


53-0 
52-9 


— — 




52-7—53-2 


52-7 




Walra.th 


[43-5 
[44-1 44-3 


43-4 
44-2 


— 




55-3 


55-2 




Stearinsäure, technische 


56-2-56-6 


55-8 






560-56-4 


55-7 




Japanwachs 
Cacaobutter 


50-4 51-0 
33-5 




50-8 
27-3 


Muscatbutter 


70 80 


— 


41-7—41-8 


Hammeltag 
Kindertalg 


46-5 47-4 
43-5-450 


32—36 
27—35 


um einige Grade 



B. Schmelz- und Erstarrungspnnkte der aus den festen Fetten g:e- 

wonnenen Fettsäuren. 

Zur Beurtheilung der Fette sind, wie wiederholt erwähnt, die 
Schmelz- und Erstarrungspunkte der freien Fettsäuren weit geeigneter, 
als die der Fette selbst. 

V. Hübl untersuchte die folgenden Fette: 

Die Fettsäure ans: Schmilzt bei: 

Oleomargarin 42*00 0. 

Palmöl 47-8 - 

Lorbeeröl 27-0 - 

Talg 450 - 



Erstarrt bei: 

39-800. 
42-7 - 
22-0 - 
430 - 



*) Als Schmelzpunkt bezeichnet Rüdorff jene Temperatur, bei welcher 
das Fett sich von einer damit überzogenen Thermometerkugel in erwärm- 
tem Wasser loslöst. 
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Die Fettsäure am: 

Wollschweissfett 

Cacaobutter 

Muscatbutter 

Butterfett 

Gocosnussöl 



Schmilzt bei: 

41-8 - 
520 - 
42-5 - 
38-0 - 
24-6 - 



Erstarrt bei: 
40-0 - 
61-0 - 

400 - 

35-8 - 
20-4 - 



Eine Uebersicht der Erstarrungspunkte der Fettsäuren aus talg- 
artigen Fetten findet sich S. 270. 

4. Hehner'sche, Eeichert'sche , KÖttstorfer'sche und Hübl'sehe Zahl. 

Die Hehner' sehen Zahlen liegen bei den meisten festen Fetten 
bei 95 — 96, die Reichert'schen unter 0*5, die Kottstorfer'schen 
bei ca. 196. Abweichuugen, welche zur Erkennung und Beurtheilung 
einzelner Fette dienen können, kommen vornehmlich vor: 

1. Bei der Hehner' sehen Zahl: Butter (im Mittel 87*5), 
Wachsarten (über 100). 

2. Bei der Reichert'schen Zahl: Butter (14), Cocosfett (3*7). 

3. Bei der Kottstorfer'schen Zahl: Butterfett (Mittel 227), 
Cocosöl (Mittel 255), Palmkernöl (257*6), sänimtliche Wachs- 
arten, z. B. Bienenwachs (97—107), Carnaubawachs (79), 
Walrath (108*1). 

Jodzahlen der festen Fette. Nach v. Hübl und Moore. 



Name des Fettes 


Jodza] 


il nach 




V. HübP) 


Moore ^) 


KnochenÖl 


68*0 




Schweineschmalz 


590 


61*9 


Oleomargann 
Palmöl 


65*3 
51*5 


500 
50*3 


Lorbeeröl 


490 


— 


Talg 
Wollschweissfett 


40*0 
360 


^^ 


Cacaobutter 


340 




Muscatbutter 


31*0 


— 


Butterfett 


31*0 


19*5—38*0 


Cocosnnssöl 


8*9 


8*9 


Japanwachs 


4*2 





1) Dmgler's Journal S. 253. 281. 

^ Americ. Chemical Journal 6. Heft 6. 
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Jodzahlen der Fettsäuren aus festen Fetten. 
Nach Morawski und Demski*). 



Knochenöl rohes 


57-4 


raffin. 


55-7 57-3 


Kindstalg 


25-9— 32-8 


Palmkernfett, roh 


1207 


Cocosfett 


8-39— 8-79 


Palmkemfett, raffin. 


3-6— 4-7 



1) Dingler's Journal 258. 41. 



xn. 

Beschreibung der einzelnen Fette und 

Wachsarten. 



A. FlJii»i»ige Fette. 

L Trocknende Oele. 

Die wichtigsten trocknenden Oele sind: Leinöl, Mohnöl, Hanföl, 
Nussöl, Sonnenblumenöl und Madiaöl. 

1« LeinöL 

FlachsoL — Oleum Lini, — Huile de lin, — Linseed oü,^) 

Spec. Gewicht des Oeles bei lö^ C: 0*9347 (Schübler), 
0-9325 (SoTichere), 0-930— 0935 (Allen). — Bei 18» C: 
Rohes L. 0-9299, gekochtes L. 0-9411 Stilurell. — Bei 
120 c. 0-939, bei 25^ 0*930, bei 50^ 0-921, bei 94° 0-881 
(Saussure). 

Spec. Gewicht der Fettsäuren bei 100^: 08599 (Arch- 
butt und Allen). 

Erstarrungspunkt des Fettes: Wird bei — 16® nach 
einigen Tagen fest (Gusserow), — 27° (Chateau), schmilzt 
bei — 16 bis — 20« (Glässner). 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 11*120 (Allen), 17-0® 
(Hübl). 

Erstarrungspunkt der Fettsäuren: 13*30 (Hübl). 

Verseifungszahl. 189—195 (Allen), 195-2 (Moore). 

Jodzahl. 158 (Hübl), 155-2 (Moore). Jodzahl der freien 
Fettsäuren 155*2 — 155*9 (Morawski und Demski). 

Das Leinöl wird aus den Samen des Flachses oder Leines, Linum 
usitatissimum gewonnen. Kalt geschlagenes Leinöl ist hellgelb, das 



^) Die englischen und französischen Bezeichnungen der Fette sind 
durchweg Dr. Carl Schädler's Tortrefflichem Werke: Die Technologie der 
Fette und Oele, entnommen. 
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warm gepresste bräuDlicb gelb. Es besitzt einen eigenthümlichen 
Geruch und Geschmack. An der Luft wird es unter Sauerstoff- 
aufnabme bald ranzig und dickflüssig, in dünner Schichte trocknet es 
zu einem neutralen, in Aether unlöslichen Korper, dem Linoxyn, 
ein. Es wird mit Thran, Rüböl, Hanföl und Leindotteröl verfälscht. 

Die Erkennung eines Oeles als reines Leinöl gelingt am 
raschesten durch die Bestimmung der Jodzahl, da Leinöl als das 
am stärksten trocknende Oel die höchste Jodzahl besitzt., 

Hübl fand bei 5 Leinölen verschiedener Herkunft 156, 157, 
158, 159 und 160, im Mittel 158, Moore 155-2. 

Das Jodabsorptionsvermögen nimmt nur wenig ab, wenn man 
das Oel lange stehen lässt, etwas mehr, wenn man es zu Fimiss 
kocht. Ein fünfzehn Jahre altes Oel besass die Jodzahl 156, ein 
Leinöl von der Jodzahl 156 gab nach der Umwandlung in Fimiss 
148, wobei der Schmelzpunkt der Fettsäuren auf 17*5® stieg. 

Maumene*) unterscheidet Leinöl von anderen Oelen durch Ver- 
seifung mit Kalilauge. 10 ccm Oel werden 1 Stunde mit 20 ccm 
einer Kalilösung erwärmt, welche so gestellt ist, dass 20 ccm davon 
123 ccm Doppeltnormalschwefelsäure absättigen, wobei die Leinöle 
eine in der Hitze sehr feste Seife geben, welche auch in der Kälte 
noch fest ist und durch einfaches Abtropfenlassen von der Lauge 
getrennt werden kann. Die letztere neutralisirt bei verschiedenen 
Leinölen noch sehr ungleiche Mengen der Doppeltnormalsäure, z. B. 
72'3 und 105*0 ccm, während die ganze Menge der angewendeten 
Lauge 123 ccm brauchen würde. 

Auch das Verhalten gegen Schwefelsäure kann zur Erkennung 
des Leinöles dienen, indem man entweder die Temperaturerhöhung 
misst, welche beim Vermischen eintritt (S. 189), oder die Reaction 
beobachtet, welche stattfindet, wenn man 10 Tropfen Oel mit 
3 Tropfen Schwefelsäure vorsetzt. Leinöl gibt dabei eine rothbraune 
Harzmasse. Waren fremde Oele beigemengt, so wird nur das Leinöl 
verharzt und die braunen Harzflocken schwimmen in den anderen Oelen. 

Maumene fand beim Vergleiche einiger Leinölsorten, dass beim 
Vermischen von je 25 Gramm der mit Olivenöl verdünnten Proben 
mit 5 ccm englischer Schwefelsäure Temperaturerhöhungen von 
38*0 — 66*2°^) eintreten. Dieselben Proben unter genau denselben Be- 



1) Compt. rendus 92-723. 

2) Nach der Umrechnung auf reines Leinöl. 
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dingungen mit einer Schwefelsäure gemischt, welche auf 320° C. erhitzt 
und unmittelbar nach dem völligen Erkalten verwendet wurde, gaben 
Temperaturerhöhungen von 112 — 148°. 

Der Werth eines Leinöles ist zum grössten Theil durch den 
Grad seiner Trockenfähigkeit bedingt, welche man am besten nach 
der Methode von Livache (S. 190) ermittelt. 

Zum Nachweise fremder Oele in Leinöl bedient man sich der 
oben angeführten Reactionen. Eine Zumischung von nur 10 Procent 
eines nicht oder schwach trocknenden Oeles (z. B. Cottonöl, Rüböl) 
liesse sich z. B. mit der Jodzahl leicht nachweisen. Rüböl kann 
fem er an seinem Schwefelgehalte, Cottonöl mit Hülfe des Verfahrens 
von Rödiger (S. 228) leicht nachgewiesen werden. 

Ein Zusatz von Hanföl lässt sich nach Crace-Calvert (S. 199) 
mit Salpetersäure von 1*180 spec. Gewicht erkennen, indem sich 
reines Leinöl gelb, hanfölhaltiges schmutzig grün färbt. Femer gibt 
hanfölhaltiges Leinöl mit concentrirter Salzsäure eine gelbgrüne, 
reines Leinöl eine gelbe Färbung. 

Die Erkennung von Thranen gelingt leicht mit Hülfe der 
Farbenreactionen, ein Zusatz von Harz oder Harzöl wird nach den 
allgemeinen Methoden nachgewiesen. 

Leinölfirniss. Nach Fox^) kommen Leinölfimisse in den 
Handel, denen ungekochtes Leinöl zugesetzt ist, wodurch ihre 
Trockenfähigkeit abnimmt. Da zu Firniss gekochtes Leinöl kein 
Glycerin mehr enthält, so lässt sich eine solche Verfälschung der 
Qualität und Quantität noch leicht nach S. 88 nachweisen. 



2. MolinöL 

Oleum Papaverü. — Huile cPoeilette^ d'oUette^ de pavot du pays, Huile blanche. 

— Poppy oil^ Poppy seed otl, Maw oiL 

Specifisches Gewicht bei 15° C: 0*924 (Souchere), 
0*924— 0-937 (Allen), 0*9262 (Clarke), bei 18° C. 0*9245 
(Stilurell). 

Erstarrungspunkt: — 18° C. 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 20*5° C. 

Erstarrungspunkt; 16*5° C. (Hübl). 



1) Chem. Zeitung 9. 66. 
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Hehner'sche Zahl: 95*38 (Dietzell u. Kressner). — Ver- 
seifungszahl: 194-6 (Valenta), 192*8 (Moore). — Jod- 
zabl: 136 (Hübl), 134*0 (Moore). 

Aus den Samen des Mohnes, Papaver somniferum. „Weisses 
Mohnöl" ist farblos oder schwach goldgelb, das „rothe Mohnöl** 
stammt von der zweiten Pressung her. 

Mohnöl wird selten und dann meist mit Sesamöl verfälscht. 
Seine Auffindung in anderen Oelen (s. Olivenöl) wird durch sein 
hohes specifisches Gewicht und durch seine hohe Jodzahl erleichtert. 
Gegen Reagentien ist es sehr indifferent. 

Mischt man 10 Gramm der Probe mit 10 Gramm Salpeter- 
schwefelsäure (1 : 1), so färbt sich Mohnöl ziegelroth, Sesamöl gras- 
grün (Behrens). 

3. Hanföl. 

Oleum Cannabis, — Huile de chanvre, de Ckenevis, — Hemp seed oil. 

Specifisches Gewicht bei 15® C: 0*9255 (Souchere), 

0*925—0*931 (Allen), 0*9276 (Fontenelle), 0*9270 (Chateau). 
Erstarrungspunkt: Wird bei — 15^0. dick, bei — 27*5® fest. 
Schmelzpunkt der Fettsäuren: 190® C., Erstarrungspunkt 

15*0® C. (Hübl). 
Verseifungszahl: 193*1 (Valenta). — Jodzahl: 143 (Hübl). 

Jodzahl der freien Fettsäuren: 122*2 — 125*2 (Morawski u. 

Demski). 

Das Hanföl wird aus den Samen des Hanfes, Cannabis sativa 
gewonnen. Frisch gepresst ist es hellgrün bis grünlich gelb, wird 
aber mit der Zeit braungelb. Es hat einen eigenthümlichen Geruch, 
milden Geschmack und trocknet sehr leicht. Es löst sich in 30 Theilen 
kalten Alkohols, eine Lösung in 12 Theilen kochenden Alkohols 
scheidet beim Erkalten Stearin aus. 

Characteristische Farbenreactionen des Hanföls sind: 

Beim Kochen mit Natronlauge (Spec. Gew. 1*340) gibt es 
eine braungelbe, feste (Leinöl eine gelbe, flüssige) Seife. 

Schwefelsäure färbt Hanföl (ebenso Leinöl) intensiv grün. 

Ein Gemisch von gleichen Theilen Wasser, concentrirter 
Schwefelsäure und rauchender Salpetersäure gibt beim Ver- 
mischen mit dem 5 fachen Volumen Oel eine Grünfärbung, welche 
sodann in Schwarz übergeht und erst nach 24 Stunden rothbraun wird. 
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Concentrirte Salzsäure förbt frisches Oel grasgrün, älteres 
gelbgrün. 

Reines Hanföl lässt sich leicht an seiner sehr hohen Jodzahl 
erkennen. Gemenge, welche dieselbe Jodzahl zeigen, könnten nur 
mit Hilfe von Leinöl hergestellt werden, dessen Preis aber höher 
ist, so dass umgekehrt Leinöl mit Hanföl verfälscht wird. Ausser- 
dem gibt verfälschtes Hanföl nicht die Schwarzfilrbung mit Salpeter- 
schwefelsäure. Ueber seinen Nachweis in Leinöl s. dort. 

4. NnssöL 

WallnussÖL — Oleum luglandü^ Oleum Nucum luglandü. — Huile de noix, — 

Wal nut oil, Nut oiL 

Specifisches Gewicht bei 15° C: 0*926 (Souchere), 
0-925-0-926 (AUen), bei 12» C. 0928, bei 25» C. 0919, 
bei 940 C. 0-871 (Saussure). 

Erstarrungspunkt: Wird bei — 15° C. dick und gefriert 
bei — 27*5° zu einer weissen Masse. 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 20*0° C. 

Erstarrungspunkt: 16*0° (Hübl). 

Vers eifungs zahl 196*0 (Valenta), Jodzahl 143*0 (Hübl). 

Wird aus den Samen des Wallnussbaumes , luglans regia ge- 
wonnen. Das kaltgepresste Oel ist dünnflüssig, farblos oder hell- 
grünlichgelb, von angenehmem Geruch und Geschmack, das warm- 
gepresste ist grünlich, von scharfem Geschmack und Geruch. 

Das Oel bedarf mehr als 100 Theile kalten, ca. 60 Theile heissen 
Alkohols zu seiner Lösung. Beim Erkalten scheiden sich Fettsäure- 
krystalle aus. 

Es enthält vornehmlich die Glyceride der Leinölsäure, Oelsäure, 
Myristinsäure und Laurinsäure. 

Eine Verfälschung mit Leinöl erkennt man an der höheren 
Jodzahl und an der Schwefelsäureprobe, bei welcher Nussöl keine 
Harzmasse gibt. 

5* SonnenlblnmeiiöL 

Oleum Helianthi annuu — Huile de ioumesoL — Sunflower oiL — Turnsol oil. 

Spec. Gewicht bei 15° C: 0*9262 (Chateau), 0*924— 0*926 
(Allen). 

Erstarrt bei — 16° C. — Schmelzpunkt der Fett- 
säuren: 23*0°, Erstarrungspunkt: 17*0° C. (Bach). 
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Aus den Samen der gemeinen Sonnenblume, Helianthns annuus. 
Klar, hellgelb, angenehm riechend, von mildem Geschmack, langsam 
trocknend. (Chateau.) 

6. MadiaSl. 

Oleum MacUae. — Huile de Madia. — Madia ozL 

Spec. Gewicht bei 15° C: Rohes Oel 0*9350, raffinirtes 09286. 
Erstarrt bei — 10 bis — 11<^ (warmgepresst) , bei — 25® 
(kaltgepresst). 
Wird aus den Samen der Oelmadie (Madia sativa), einer Com- 
posite gewonnen. Dunkelgelb, von eigen thümlichem, nicht unan- 
genehmem Gerüche. (Chateau.) 

n. Nicht trocknende und schwach trocknende Pflanzenöle. 

Die wichtigsten nicht trocknenden Oele des Pflanzenreiches sind : 
Olivenöl, Mandelöl, Aprikosenkemöl, Rüböl, Colzaöl, Senf öl, Hede- 
richöl, Sesamöl, Arachisöl, Bucheckernöl, Behenöl. 

Schwach trocknende Oele sind: Cottonöl, Leindotteröl, Crotonöl 
und Ricinusöl. 

1. OUrenSl. 

Baumöl, Provenceröl, Aixer Oel. — Oleum Olwarum. — Huile d^oUve de 

Provence, — Olive, Sweet, Salad, Virgin oiL 

Specifisches Gewicht des Oeles: Bei 15® C: Bestes 
0-9178, Gallipoli 0*9196 (Clarke), 0*914— 0917 (Allen), 
Jungfernöl 0*9163 , ordinäres 0*9160 (Pariser Labor.) — 
Bei 180 0.: Gelbgrunes 0*9144, blasses 0*9163, dunkles 
0*9199 (Stilurell). — Bei 23^ 0. 0*912—0*914 (Dieterich). 
— Bei 12» 0. 0*9192, bei 15» C. 09177, bei 25° 0. 0*9109, 
bei 50 0. 0*8932, bei 94» 0*8625 (Saussure). 

Specifisches Gewicht der Fettsäuren: Bei 100® C. 
0*8429, 0*8444 (Archbutt). 

Erstarrungspunkt: Beginnt bei H-2®C. sich zu trüben, 
setzt bei — 6® 0. 28 Procente Stearin ab (Chateau). 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 23*98 — 24-440 (Allen), 
220 0. (Pariser Labor.), Anfang des Schmelzens: 23—24«, 
Ende 26— 27« (Bensemann), Schmelzpunkt 26°, Erstar- 
rungspunkt 21*20 0. (Hübl). Schmelzpunkt 26*5 bis 
28*5® 0., Erstarrungspunkt nicht unter 22^ 0. (Bach). 
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Verseifungszabl: 191-8 (Köttstorfer) , 191*7 (Yalenta), 

191—196 (Allen), 185-2 (Moore). 
Hehner'sche Zahl: 95*43 (West-Knights). — Reichert- 

scbe Zahl: 0*3 (Medicus und Scheerer). — J od zahl: 

82*8 (Hübl), 83-0 (Moore). — Jodzahl der Fettsäuren: 

86*1 (Morawski und Demski). 

Das Olivenöl wird aus dem Fleische der Frucht des Oelbaumes 
(Olea europaea) gewonnen. Es kommen sehr verschiedene Sorten 
Olivenöl in den Handel, deren Güte von sehr vielen Umständen ab- 
hängig ist, so von der Varietät der Oliven, dem Grade der Reife, 
der Art des Einsammelns, Stärke des Fressens und so weiter. Die 
feinsten Sorten, nämlich Jungfernöl, Provencer- und Aixer-Oel 
werden als Speiseöle benutzt, die weniger feinen dienen zur Beleuch- 
tung und Seifenfabrikation. Verschiedene aus den Pressrückständen 
gewonnene Produkte werden Nachmühlenöle, Höllenöle, Sotto- 
chiari etc. genannt. 

Tournanteöl ist ein aus vergohrenen Oliven dargestelltes Pro- 
dukt, welches viel freie Säure enthält und dadurch die Fähigkeit 
erhalten hat, beim Schütteln mit Sodalösung eine sehr vollständige 
Emulsion zu geben, die sich auch bei längerem Steheil nicht trennt. 

Die Farbe des reinen Olivenöls schwankt zwischen farblos und 
goldgelb, zuweilen ist es von Chlorophyll grün geförbt. Sein Ge- 
schmack ist mild und angenehm. 

Olivenöl enthält ca. 28 Procente fester Glyceride (Palmitin, 
Stearin und wenig Arachin) und 72 7o Olein. Auch Cholesterin ist 
darin gefunden worden. 

Es wird am häufigsten mit Sesamöl, Rüböl, Mohnöl, Cottonöl 
und Arachisöl verfälscht. 

Die im X. Abschnitte beschriebenen physikalischen und chemi- 
schen Methoden werden in folgender Weise zur Erkennung von Ver- 
fälschungen des Olivenöles benutzt. 

1. Das specifische Gewicht: das spec. Gewicht des reinen 
Olivenöles ist bei 15° C. 0*914 — 0*917, steigt aber bei heissgepressten 
Baumölen, die mehr Palmitin und Stearin enthalten, bis 0*920, ja 
selbst bis 0*925. Ebenso haben ranzige Oele ein grösseres speci- 
fisches Gewicht. Ist das specifische Gewicht einer Sorte hellen 
Olivenöles grösser als 0-9 J7, so ist eine Verfälschung mit Sesamöl, 
Cottonöl oder Mohnöl wahrscheinlich, dagegen werden Zusätze 
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von Arachisöl oder Rüböl durch die Dichtenbestimmung nicht ange- 
zeigt, weil die Unterschiede zu gering sind. 

Zur Dichten bestimmun g des Olivenöles sind eigene Aräometer 
(Oleometer) construirt worden, so von Lefebre, Gobley, Fischer, 
Langlet und Anderen, die entweder die specifischen Gewichte oder 
nach verschiedenen Principien berechnete Grade angeben. Bei einigen 
befinden sich Marken an jenen Stellen der Scala, bis zu welchen das 
Aräometer in den wichtigsten Oelen einsinkt (s. auch S. 50). 

Souchere^) glaubt mit Hilfe des Lefebre'schen Oleometers 
nicht nur Olivenöl von anderen Oelen unterscheiden zu können, son- 
dern auch den Gehalt des Olivenöles an einem fremden Oele, wenn 
dessen Natur bekannt ist, quantitativ bestimmen zu können. Dies 
ist für Rüböl (Colzaöl) und Erdnussöl gewiss unrichtig und auch 
für andere Oele sehr zweifelhaft. Trotzdem sei die von Souchere 
entworfene Tabelle hier angeführt. 

Auf je 100 Theile Olivenöl sind 10, 20, 30, 40 und 50 Theile eines 
anderen Oeles zugesetzt und das specifische Gewicht bei 15^0. ermittelt. 



Name des Oeles 


Spec. Gew. 

des 
reinen Oeles 


10/ 
' /lOO 


30/ 
/lOO 


30/ 
/lOO 


40/ 
/lOO 


50/ 
/lOO 


Olivenöl 


0-9153 










— 


Colzaöl 


0-9142 


0-91519 


0-91508 


0-91497 


091486 


091475 


Sesamöl 


0-9225 


0-91602 


0-91674 


091741 


091818 


0-91890 


Cottonöl 


0-923 


091607 


0-91684 


0-91761 


0-91838 


0-91915 


Erdnussöl 


0-917 


0-91547 


0-91564 


091581 


0-91598 


0-91615 



Im Pariser städtischen Laboratorium wird nach einer Mittheilung 
von Muntz das von Langlet construirte „Areometre thermique" zur 
Untersuchung von Olivenöl angewendet. Dasselbe ist so construirt, 
dass die Angaben der Spindel und des im Innern des Instrumentes 
befindlichen Thermometers in reinem Olivenöl bei jeder Temperatur 
gleich sind. Die beiden Angaben differiren jedoch von einander, 
wenn das Oel verfälscht ist. Dadurch können schon kleine Zusätze 
von Sesamöl, CottonÖl, Mohnöl oder Hanföl erkannt werden, 
wogegen auch bedeutende Verfälschungen mit Erdnussöl und Rüböl 
übersehen werden können. Bei reinem Olivenöl beträgt der Fehler 
des Instrumentes, d. i. die Differenz zwischen Thermometer und 



^) Moniteur scient. 11. 791. 
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Spindelangabe nach Muntz im Maximum 1 Grad, liegt aber meist 
unter 0*5 Graden. 

Folgendes sind beispielsweise die Angaben in reinen Oelen und 
in Mischungen: 









Thermometer 


Spindel 






Arachisöl 


18-70 C. 


15-8 Grade 






Erdnussöl 


18-9 - 


11-0 


- 






Cottonöl 


18-9 - 


10-5 


- 


75 Th. 


OUvenöl 25 Th. Cottonöl 


18-1 - 


16-1 


- 


67 - 


- 


33 - 


18-6 - 


15-8 


- 


75 - 


«■ 


25 - Sesamöl 


18-3 - 


16-5 


- 


67 - 


- 


33 - 


18-6 - 


16-1 


- 


75 - 


- 


25 - Colzaöl 


18-3 - 


18-5 


- 


75 - 


- 


25 - Erdniifisöl 


18-1 - 


17-2 


- 


67 - 


- 


33 - 


18-7 - 


17-5 


- 


52 - 


- 


48 - 


18-7 - 


17-4 


- 



2. Erstarrungspunkt und Härte des erstarrten Oliven- 
öles. Wie aus der Tabelle S. 182 hervorgeht, erstarrt Olivenöl bei 
einer höheren Temperatur als alle anderen Oele. 

Der Härtegrad des erstarrten Olivenöles kann nach Serra 
Carpi^) zur Erkennung seiner Reinheit dienen, indem alle fremden 
Oele, sowie verfälschte Olivenöle eine weit geringere Härte besitzen. 
Die Prüfung wird in folgender Weise vorgenommen : Die Probe tvird 
durch 3 Stunden auf — 20® C. gehalten, dann stellt man mit Hilfe 
einer geeigneten Vorrichtung ein cylindrisches, unten konisches 
Eisenstäbchen von 1 cm Länge und 2 mm Durchmesser darauf und 
beschwert es, bis es vollständig einsinkt. Dazu war bei reinstem 
Olivenöl eine Belastung mit 1700 g, bei weniger guten Sorten mit 
nicht ganz 1000 g, bei Baumwollensamenöl mit nur 25 g nothwendig. 
Auch der Apparat von Legier (s. unten) Hesse sich hier verwenden. 

3. Der Schmelzpunkt und der Erstarrungspunkt der 
freien Fettsäuren wird nach den S. 182 gegebenen Daten besonders 
gute Anhaltspunkte zur Entdeckung von Cotton- und Arachisöl 
in Olivenöl bieten, doch dürfte es sich empfehlen, die gefundenen 
Werthe nicht mit den in den Tabellen enthaltenen zu vergleichen, 
sondern selbst noch Controleversuche mit reinen Oelen durchzuführen. 
Für Mischungen von Olivenöl mit anderen Oelen findet Bach folgende 
Schmelz- und Erstarrungspunkte der freien Fettsäuren: 

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 23. 566. 



Scbmelspunkt : 


Erstairangspnnkt ; 


26-5 28-50 0. 


üeber 22 « C. 


24 oc. 


18 - 


31-5 - 


28 - 


23-5 - 


16-5 - 
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Fettsäuren aus: 

Keines Olivenöl 

Olivenöl mit 20% Sonnenblumenöl 

- 20 7o Cottonöl 

- 33 Vs Vo Rüböl 

4. Das elektrische Leitungsvermögen des Olivenöles ist 
weit geringer als das aller anderen Pflanzenöle, nach Rousseau 
675 mal kleiner als das des sonst schlechtest leitenden Oeles, so dass 
die Prüfung des elektrischen Leitungsvermögens einen sehr sicheren 
Schluss auf die Reinheit der Probe ziehen lässt. Palmieri hat zu 
diesem Zwecke ein leicht zu handhabendes „Diagometer" construirt. 

5. Die Löslichkeitsverhältnisse des Olivenöles. Olivenöl 
kann von Ricinus öl und OlivenkernÖl durch deren leichte Lös- 
lichkeit in Alkohol und Eisessig, von Rüböl, Rapsöl, Hederichöl 
durch deren Verhalten gegen Eisessig (S. 184) unterschieden werden. 
Wie man das Verhalten der freien Fettsäuren gegen Alkohol-Essigsäure 
zu seiner Prüfung benutzen kann, ist schon S. 186 erwähnt worden. 
Nachzutragen wäre hier nur noch, dass mit mindestens 25 Procent 
Cottonöl oder Sesam öl versetzte Olivenöle bei dieser Prüfungs- 
methode kömige Niederschläge geben, geringere Zusätze aber nicht 
kenntlich sind. Für Rüböl liegt die Grenze der Kenntlichkeit schon 
bei 50 Procent. (S. auch die Prüfung auf Arachisöl S. 229.) 

^. Ueber die Anwendung der quantitativen chemischen 
Reactionen zur Untersuchung des Olivenöles braucht hier mir 
wenig hinzugefügt zu werden. Die Jod zahl gibt ein ausgezeichnetes 
Mittel zur Erkennung reinen Olivenöles, indem fast alle zur Ver- 
fälschung gebrauchten Oele höhere Jodzahlen zeigen. Hübl fand 
die Jodzahlen von 20 Proben Olivenöl sehr übereinstimmend, nämlich 
zwischen 81*6 bis 84*5 liegend. Man kann auf diese Weise noch. 
5 Procente eines trocknenden Oeles und 15 Procent Cotton-^ 
Sesam-, Arachis- oder Rüböl mit Sicherheit erkennen. 

Die Ela'idinprobe hat Legier^) so modificirt, dass sie zur 
Untersuchung von Olivenölproben dienen kann. Die Elaidinmasse 
aus reinem Olivenöl ist sehr fest, die der anderen nicht trocknenden 
Oele schmierig, so dass sich bei der Messung des Härtegrades reiner 
oder verfälschter Oele sehr bedeutende Differenzen ergeben. Um ver- 
gleichbare Zahlen zu erhalten, verwendet Legier folgenden Apparat: 



1) Chemiker Zeitung 8. 1657. 
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Ein Stück Vetbrennungarohr dient zur Aufnahme eines Glas- 
stabes und einer Spiralfeder. An ersterem ist mittelst einer Hülse 
ein Brettcben befestigt. Ferner ist der GJasstab an einer innerhalb 
des Rohres gelegenen Stelle zu einer Scheibe verdickt, 
■welche zu seiner Führung dient und mitteUt welcher er 
auf der Spiralfeder aufsitzt. Die Spannkraft der Feder 
ist so gewählt, dass 20 — 50 g Belastung einen deutlichen 
Ausschlag geben und andererseits die Feder durch das 
Gewicht des Stabes allein noch nicht zu weit in das 
Rohr hineingedruckt wird. Der Glasstab endigt in eine 
stumpfe Spitze. Der Punkt, bis zu welchem der unbe- 
lastete Glasstab in das Rohr einsinkt, ist mit be- 
zeichnet, und von da nach oben eine Miliimeterth eilung 
angebracht. Die Elaidiumasse wird aus 10 ccm Oel, 
10 ccm 35-procentiger Salpetersäure und 1 g Eupfer- 
draht bereitet. Man lässt einen Tag stehen und schmilzt 
zweimal durch Einstellen in warmes Wasser um. Daan 
bringt man die Spitze des in einem Stative befestigten 
Apparates mit der Oberfläche der Elaldinscbicht in 
Berührung, wobei der Nullpunkt der Scala mit dem 
oberen Rande der Hülse einsteht. Die Prüfung ge- 
schieht nun in der Weise, dass man an der Scala ab- 
liest, um wie viel Millimeter der Stab innerhalb einer 
gewissen Zeit, z. B. einer Minute eindringt, wenn man 
ein bestimmtes Gewicht aufsetzt. Zusätze von nur 
1 Procent Terpentinöl, '/j Procent Lavendelöl, '/g Procent 
Rosmarinöl, mit welchen das Oel zur Denaturirung ver- 
setzt wird, haben keinen Einfluss auf die Festigkeit der 
Masse. 

7. Farbenreactionen des reinen Olivenöles: *''*' '*" 
Auf die Unsicherheit der Farbenreactionen ist schon wiederholt hin- 
gevriesen worden, sie sollen auch bei der Untersuchung des Olivenöles 
nur zur Bestätigung des auf anderem Wege gefundenen Resultates 
benutzt werden. 

Ausser den S, 199ff. angeführten Reactionen sind noch zahl- 
reiche andere mitgetheilt worden, von welchen nur dievonAudoy- 
naud'), als eine der neuesten, erwähnt werden soll. 

') Compt. rendus 101. 752. 

Benedtkii Feu-Asal;!«. 15 
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In einem in Cubikcentimeter getheilten Reagensrohr von 15 cm 
Länge und 1*5 cm Weite Verden 2 ccm Oel mit 0*1 Gramm fein 
gepulverten Kaliumbichromates einige Augenblicke geschüttelt 
und sodann mit Salpeterschwefelsäure bis zum Gesammtvolumen 
von 4 ccm versetzt. Man schüttelt von Neuem, wobei die Flüssig- 
keit rothbraun wird, füllt nach 2 Minuten mit Aether bis zu 5 ccm 
auf und schüttelt wieder. Die grünliche Flüssigkeit bildet zwei 
Schichten, nach einigen AugenblickeiL tritt lebhaftes Aufbrausen ein, 
salpetrige Säure entweicht und das Oel kommt mit grüner Färbung 
an die Oberfläche. Enthält das Oel mindestens 5 Procente Sesam-, 
Arachis-, Cotton- oder Mohnöl, so ist die Färbung gelbgrün bis gelb 
oder gelbroth. um besser beobachten zu können, setzt man Wasser 
hinzu; die Färbung dauert einige Stunden an. 

8. Prüfung auf Kupfer: Im Handel kommen unter dem 
Namen Malaga öl zuweilen mit Grünspan gefärbte Oele vor, in 
welchen Cailletet^) den Kupfergehalt in der Weise findet, dass er 
0*1 Gramm Pjrogallussäure in 5 ccm Aether lost und mit 10 ccm 
Oel schüttelt. Die Mischung färbt sich braun und scheidet pjro- 
gallussaures Kupfer aus. Kupferfreie Oele zeigen weder Bräimung 
noch Trübung. 

Sonst lässt sich das Kupfer natürlich auch noch nach S. 62 
nachweisen und quantitativ bestimmen. 

Im Folgenden sind die Prüfungsmethoden auf jedes einzelne der 
am häufigsten zur Verfälschung des Olivenöles benutzten Oele zu- 
sammengestellt. 

Rüböl. Ein Zusatz von Rüböl wird erkannt an der Jodzahl, 
dem Schmelz- und Erstarrungspunkte der Fettsäuren, der Löslich- 
keit der Fettsäuren und an der herabgedrückten Verseifungszahl. 

Der Schwefelgehalt der Probe kann anch zur Erkennung 
eines Rübölzusatzes dienen. In neuerer Zeit kommt aber ein aus 
den Pressrückständen der Olivenölfabrikation durch Extraction mit 
Schwefelkohlenstoff gewonnenes Oel, Sulfuröl, Pulpaöl in den Han- 
del, welches ebenfalls die Schwefelreaction gibt. Diese Oele charakte- 
risiren sich übrigens durch eine dunkle Farbe und einen imange- 
nehmen Geruch und lösen sich in Alkohol leicht auf, ihre Jodzahl 
liegt etwas tiefer als die des Olivenöles (bei 79 — 80), wahrend die 
des Rüböles bedeutend höher liegt. 

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 18. 628. 
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Schneider^) weist noch 2 Procent Rübol im Olivenöl nach, indem 
er 1 VoL Oel in 2 Vol. Aether löst, mit 20 bis 30 Tropfen einer ge- 
sattigten, weingeistigen Silbernitratlösung versetzt, stark schüttelt 
oder umrührt und im Dunkeln stehen lässt. Ist der Rübölzusatz gross, 
80 wird die untere Schicht bräunlich, endlich fast schwarz, bei wenig 
Rübol erst nach 12 Stunden deutlich braun. Am entschiedensten 
tritt die Reaction nach dem Verdunsten des Aethers hervor. 

Es hat sich jedoch herausgestellt, dass diese Reaction, welche 
übrigens nicht allen Cruciferenölen eigen ist (Senföl gibt sie z. B. 
nicht), unsicher ist, indem Cottonöl ganz ähnliche Erscheinungen 
hervorruft. (S. unten.) 

Sesam öl. Charakteristisch sind das spec. Gewicht, die Lös- 
lichkeitsverhältnisse der Fettsäuren, die Jodzahl und die Probe nach 
Baudouin^): 

Man übergiesst ein kleines Stückchen (7a — 1 dg) Zucker mit 
Salzsäure von 23° Be. (D = 1'18) und schüttelt mit dem doppelten 
Volumen Oel. Die kleinsten Mengen Sesamöl geben eine rothe Fär- 
bung, nach dem Absitzen ist die wässrige Schicht roth geförbt. 

Den Einwurf Schneiders^), dass Salzsäure und Zucker beim 
gelinden Erwärmen für sich allein dieselbe Färbung geben und Rici- 
nusöl, Olivenöl, Mandelöl, Crotonöl sich ganz ähnlich wie Sesamöl 
verhalten und die Probe demnach gänzlich unbrauchbar sei, habe ich 
nicht gerechtfertigt gefunden. Bei Versuchen mit notorisch reinem 
Olivenöl, bei welchen die Probe übrigens nicht erwärmt werden soll, 
trat keine Färbung ein, beim Erwärmen färbte sich die Flüssigkeit 
braun, aber nicht intensiv carmoisinroth wie bei Gegenwart von Sesamöl. 

Schüttelt man mit Sesamöl verfälschtes Olivenöl mit Ys seines 
Volumens Salpeterschwefelsäure (aus gleichen Raumtheilen 
Schwefelsäure von 1*845 spec. Gew. und Salpetersäure von 1*33 spec. 
Gew.), so tritt Grünfärbung ein (Crace-Calvert). 

Cottonöl: Man beachte das specifische Gewicht, den Schmelz- 
punkt der freien Fettsäuren, die Löslichkeitsverhältnisse der freien 
Fettsäuren, das Verhalten bei der Probe nach Livache und die 
folgenden Farbenreactionen. 

Salpetersäure von 1*37 specifischem Gewicht mit dem glei- 
chen Volumen Oel geschüttelt, bringt bei Anwesenheit von Cottonöl 

1) Dingler's Journal 161. 465. 

^ Zeitschrift f. das ehem. Grossgewerbe 1878. 771. 

*) Commentar zur Österr. Pharmacopoe. 

15* 
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* 

eine kaffeebraune Färbung hervor. Ebenso färbt sich das Oel bei 
der Ela'idinprobe (Souchere, Zecchini). 

Schüttelt man das Oel mit Bleiessig und lässt 12 bis 24 Stun- 
den stehen, so nimmt es eine röthliche Färbung an, wie frisch be- 
reitete Myrrhentinctur (Bradford). 

Emilio Bechi^) gründet den Nachweis des Cottonöles darauf, 
dass dessen Glyceride die Fähigkeit besitzen, Silbernitrat zu redu- 
ciren. 5 ccm des Oeles werden mit 25 ccm 98procentigen Alkohols 
im Wasserbade auf 84° C. erwärmt. Schon bei Spuren von Cottonöl 
tritt eine dunkle Färbung ein, deren Intensität dem Gehalte an 
Baumwollensamenöl annähernd proportional ist (vergl. Rüböl S. 227). 

Nach Roediger lässt sich ein Zusatz von Cottonöl daran er- 
kennen, dass dasselbe einen unverseifbaren Bestandtheil enthält. Man 
verseift die Probe und extrahirt die möglichst trockene Seife mit Benzin ; 
dasselbe hinterlässt beim Abdunsten goldgelbe, un verseif bare Tropfen. 

Arachisöl. Mit Arachisöl verfälschtes Olivenöl besitzt eine 
höhere Jodzahl. 

Die Gegenwart von Arachisöl in einer Oelprobe kann an seinem Ge- 
halt an der erst bei 75® C. schmelzenden Arachinsäure erkannt werden. 

Renard^) verfährt in folgender Weise : Man verseift 10 Gramm 
der Probe, scheidet die Fettsäuren mit Salzsäure ab, löst sie in 
90- procentigem Weingeist und föllt mit Bleizucker. Der Nieder- 
schlag wird zur Entfernung des Ölsäuren Bleis mit Aether extrahirt 
und der aus palmitinsaurem und arachin saurem Blei bestehende 
Rückstand mit Salzsäure zerlegt. Die Fettsäuren werden nun in 
50 ccm Weingeist von 90 Procent in der Wärme gelöst. Nach dem 
Erkalten scheiden sich bei Anwesenheit von Arachisöl reichlich Kry- 
stalle von Arachinsäure aus, die abfiltrirt und zuerst mit 90 -procen- 
tigem, dann mit 70 -procentigem Alkohol gewaschen werden, in wel- 
chem sie nahezu unlöslich sind. Dann löst man den Filterinhalt in 
kochendem Alkohol, sammelt das Filtrat in einer Schale, lässt ein- 
trocknen und wägt den aus Arachinsäure bestehenden Rückstand. 
Dazu addirt man die in 60 — 70 ccm des 90-procentigen Weingeists 
gelöst gebliebene Arachinsäure. 100 Th. dieses Weingeists lösen 
bei 20® C. 045, bei 15® C. 0022 Theile Arachinsäure. Man prüft 
das Product endlich auf seinen Schmelzpunkt, welcher meist bei 
70 — 71® C. gefunden wird, weil die Säure noch nicht ganz rein ist. 

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 23. 97. 
«) ibid. 12. 231. 
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Da das Erdnussöl durchschnittlich Yga Arachinsäure enthält, so er- 
gibt sich die Grösse der Verfälschung, wenn man das gefundene 
Gewicht mit 22 multiplicirt. 

Dieses etwas umständliche Verfahren ist zur qualitativen Prü- 
fung bedeutend vereinfacht worden: 

Souchere löst die abgeschiedenen Fettsäuren direct in kochen- 
dem Alkohol. Beim Erkalten scheidet sich die Arachinsäure in Kry- 
«tallen von charakteristischem Perlmutterglanz aus. 

Im Pariser städtischen Laboratorium verseift man etwas 
Oel mit einer alkoholischen Kalilauge, welche aus 200 Gramm Kali- 
hydrat und 500 Gramm 90-procentigen Alkohols dargestellt ist. 
Man erwärmt Yg ^^s % Stunden im Wasserbade und lässt dann bei 
0° bis 6® C. stehen. Schon bei Anwesenheit von nur 5 Procenten 
Arachisöl scheidet sich an den Wänden des Gefasses eine in Alkohol 
unlösliche, krümliche Krystallisation von arachinsaurem Kali aus. 
Ist viel Arachisöl zugesetzt, so wird die ganze Masse fest. 

Curcasöl wird nach Hiepe^) in Portugal zur Verfälschung des 
Olivenöls benutzt. 10 Procent dieses Zusatzes lassen sich noch an 
der intensiv rothbraunen Färbung erkennen, welche das Oel nach 
einiger Zeit annimmt, wenn man es mit Salpetersäure und metalli- 
schem Kupfer behandelt. 

Trocknende Oele sind nach den bekannten Methoden leicht 
in Olivenöl zu entdecken. Eine qualitative Reaction ist in Chem. 
Zeitg. 9. 123 angegeben : Man bringt einen sauber geputzten Kupfer- 
draht in eine Mischung von 2 ccm Salpetersäure und 5 com Oel 
und rührt mit einem Glasstabe um. War die Probe mit Leinöl ver- 
setzt, so zeigt sich der nach einer halben Stunde herausgenommene 
Draht rosa angelaufen. 

2. OlivenkernoL 

Specifisches Gewicht bei lö^C.: 0*9202 (Valenta). 
Verseifungszahl: 188*5 (Valenta). — Jodzahl: 81*8 
(Hübl). 
Das aus Olivenkernen gepresste oder mit Schwefelkohlenstoff 
€xtrahirte Oel unterscheidet sich vom Olivenöl durch seine dunkel- 
grünlichbraune Farbe und leichte Löslichkeit in Alkohol und in Eis- 
essig. Es gibt eine sehr feste Elai'dinmasse und hat dieselbe Jod- 
zahl wie Olivenöl. 



^) Repert. d. analyt. Chemie 5. 326. 
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3. Mandelöl. 

Oleum Amygdalarum, — Huile d'amandes. — Almond oil. 

Specifisebes Gewicht bei 15<^C.: 0-917— 0920 (Chateau, 
Allen), 0-9186 (Valenta). Bei 12^ G,\ Aus bitteren Man- 
deln 0-9168, aus süssen Mandeln 0*9154 (Mills u. Akitt). 

Verhalten beim Abkühlen: Wird bei — 20° C. trübe und 
weisslich, bei — 25*^ fest. 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 14'0® C, Erstarrungs- 
punkt 50« (Hübl). 

Hehner'sche Zahl: 96*2 (West-Knight). — Verseifungs- 
zahl: 195-4 (Valenta), 187*9 (Moore). — Jodzahl: 98*4 
(Hübl). 

Das Mandelöl wird aus den süssen und bitteren Mandeln, den 
Samen der beiden Varietäten des Mandelbaumes, Prunus amygdalus 
vär. dulcis und var. amara gewonnen. Das Oel ist leichtflüssig, hell- 
gelb, fast geruchlos und von angenehmem Geschmack; es wird leicht 
ranzig. Nach Gusserow enthält es kein Stearin. 

Es wird hauptsächlich mit Mohnöl, Sesamöl, Nussöl, Pflrsich- 
und Aprikosenkernöl verfälscht. Nach Schädler erkennt man solche 
Zusätze am Geschmack. 

Zusätze von Mohnöl, Nussöl und Sesamöl erhöhen das 
specifische Gewicht. 

Besonders charakteristisch für Mandelöl ist der niedrige 
Schmelz- und Erstarrungspunkt seiner Fettsäuren. 

Nussöl und Mohnöl erhöhen die Jodzahl in sehr auffalliger 
Weise, Sesamöl in geringerem Grade. 

Bieber^), nach welchem das meiste „Maadelöl^ des Handels 
Pflrsichkernöl ist, weist die gebräuchlichsten Verfälschungen mit 
einer Mischung von gleichen Gewichtstheilen concentrirter Schwefel- 
säure, rother Salpetersäure und Wasser nach. Davon wird 1 Theil 
mit 5 Theilen Oel gemischt. 

Reines Mandelöl gibt ein schwach gel blich weisses Liniment^ 
welches später ins Röthliche übergeht. 

Pfirsichkernöl wird sofort pfirsichblüthenroth , dann dunkel- 
orange. 

Sesamöl wird blassgelbroth, dann schmutzig orangeroth. 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 17. 264. 
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Mohnöl und Nussöl geben ein etwas weisseres Liniment als 
Mandelöl. Nach Haag ist diese Angabe Bieber's dahin zu corri- 
giren, dass Nussöl nicht ein weisses, sondern frischgepresst ein 
orangegelbes Liniment gibt. 

Durchs diese Reaction sollen sich noch Zusätze von 5 Procent 
Pfirsichkernöl oder Sesam öl erkennen lassen. Um diese beiden 
Oele von einander zu unterscheiden, mischt man mit Salpetersäure 
von 1*40 specifischem Gewichte, dabei gibt Mandelöl ein blass- 
gelbes Liniment, Pfirsichkernöl ein rothes, Sesam öl ein schmutzig 
grünlichgelbes, später rothes Gemisch, Mohnöl und Nussöl ein 
ganz weisses Liniment. 

Reines Mandelöl soU nach der Pharm, germanica 11. beim 
kräftigen Schütteln mit einer Mischung von 2 TB^len Wasser und 
3 Theilen rauchender Salpetersäure im Verhältnisse von 5 Theilen 
Oel zu 1 Theil Säure eine weissliche, keine braune oder rothe 
Mischung geben und sich nach einigen Stunden in eine weisse starre 
Masse und eine farblose Flüssigkeit scheiden. KremeP) bestätigt, 
dass sich bei dieser Probe die Gegenwart von Sesam-, Arachis-, 
Olivenkern- und Aprikosenöl sofort durch die eintretende Gelb- 
oder Orange^bung verräth. Er fand ausserdem, dass das Oel aus 
bittem Mandeln weit längere Zeit zum Erstarren braucht, als das 
aus süssen. 

4. PflrsichkernöL 

Oleum persicorum, — Huile persique, de pecke. — Peach oil. 

Specifisches Gewicht bei 15® C: 0*915. — Erstarrt 
bei — 180 c. 
Aus den Kernen der Früchte des Pfirsichbaumes, Amygdalus 
Persica. Oel von gelblicher Farbe, dem Mandelöl ähnlich, zu dessen 
Verfälschung es dient (s. dort). 

5« AprikosenkernöL 

MarmottoL — Oleum Armeniacae, — Huile d'abricotier de Brianpon^ de rruir- 

motte, — Hymalayan apricot oiL 

Specifisches Gewicht bei 15^ G.: 0915 (Schädler), 0*9191 

(Valenta). 
Erstarrt bei — 14® C. 



1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 23. 568. 
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Schmelzpunkt der Fettsäuren: 4'5® C. 

Erstarrungspunkt: 0*0° C. (Hübl). 

Verseifungszabl: 192-9 (Valenta). — Jodzahl: 100 (Hübl). 
Dieses aus den Fruchtkernen von Prunus armeniaca (Apricosen- 
baum) stammende Oel wird wie Mandelöl benutzt. Es hat nahezu 
dieselbe Verseifungszabl, der Schmelz- und Erstarrungspunkt seiner 
Fettsäuren liegen noch bedeutend niedriger als beim Mandelöl. Ueber 
seine Unterscheidung von Mandelöl und seinen Nachweis in letzterem 
8. dort. 

6. Büböle. 

Die Rüböle werden aus den Samen einiger Varietäten des zur 
Familie der Crg^iferen gehörigen wilden Feldkohls (Brassica cam- 
pestris) gepresst. Die Produkte werden meist sämmtlich als Rüböl 
bezeichnet, man unterscheidet aber häufig in Riiböl und Kohlsaatöl, 
seltener in Rapsöl, Rübsenöl und Koblsaatöl. 

Schädler unterscheidet: 

i. Kohlsaatol^ ColzaÖL — Oleum Brassicae. — Huile de Colza, — 
Coleseed, Colza oil. 

Von Brassica campestris^ Kohlsaat, 

2. Rapsöl, Repsol. — Oleum NapL — Huile de navette. — Rape 
seed oil. Rape oil. 

Von Brassica campestris var, Napus, Raps, 

3. Rüböl, Rübsenöl, — Oleum Raparum, — Huile de rabette, — 
Rübsen seed oil, Rübsen oil. 

Von Brassica campestris var, Rapa, Rübsen, 

Specifisches Gewicht der Rüböle bei 15» C: 0-9112 
bis 0-9175 (Schädler), 0-914—0-917 (AUen), Colzaöl 0-9142, 
Rapsöl 09151 (Souchere). — Bei 18® C: Rapsöl, weiss 
0-9144, dunkelgelb 09168 (StüureU). — Bei 23« C: 0*910 
(Dieterich). 

Specifisches Gewicht der Fettsäuren bei 100°: Colzaöl 
0-8464, Rapsöl 08439 (Archbutt). 

Erstarrt bei — 2° bis — 10» C. 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 20-1» (Hübl), 18*330 
(Allen), Beginn des Schmelzens 18—190, Ende 21— 22° 
(Bensemann), Erstarrungspunkt 1220 q^ (Hübl). 

Hehner'sche Zahl: 95* 10 (Bensemann), 95'0 (Dietzell und 
Kressner). — Verseifungszabl: 178-7 (Köttstorfer), 177 
(Valenta). — Reichert' sehe Zahl: 0*25 (Reichert), 0*3 
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bis 0*4 (Medicus und Scheerer). — Jod zahl: 100 (Hübl), 
103-6 (Moore). — Jodzahl der Fettsäuren: 96-3— 99-02 
(Morawski und Demski). 

Bas raffinirte Riiböl ist hellgelb und besitzt einen besonderen 
Geruch. 100 Theile Alkohol lösen nach Jüngst 0-534Theile Rüböl. 

Es enthält 1 Procent un verseif barer Stoffe (Allen und Thomson). 
Seiner chemischen Zusammensetzung nach besteht es hauptsächlich 
aus den Glyceriden der Oelsäure, Stearinsäure und Brassicasäure. 
Der Gehalt an letzterer ist die Ursache der sehr niedrigen Versei- 
fungszahl. Kugelige Fettmassen, welche sich aus einem Rüböle bei 
gewöhnlicher Temperatur abgeschieden hatten, zeigten nach Ha lenke 
und Möslinger') bei einem Schmelzpunkte von 38-5^ C. die Ver- 
seifungszahl 161*76, die daraus abgeschiedenen Fettsäuren bei einem 
Schmelzpunkte von 34® 0. die Verseifungszahl 160*05. Die Aus- 
scheidungen bestanden daher aus dem fast reinen Glyceride der 
Brassicasäure. 

Die Rüböle werden mit Leinöl, Hanföl, Mohnöl, LeindotterÖl, 
Hederichöl, Harzöl, Paraffinöl und Thran verfälscht. 

Zur Entscheidung der Frage, ob ein reines Cruciferenöl (Rüböl, 
Hederichöl)^) vorliege, wird am besten die Verseifungszahl be- 
stimmt, wobei man sich natürlich vorher von der Abwesenheit von 
Mineralöl oder Harzöl überzeugen muss. 

In anderen Oelen lässt sich Rüböl mit der Schwefelprobe nach- 
weisen. 

Zusätze von Leinöl, Hanföl und Mohnöl zum Rüböl ver- 
rathen sich durch die höhere Jodzahl. Die Jodzahlen für reine 
Rüböle schwanken nach Hübl zwischen 970 und 105, die der raf- 
finirten Oele sind meist 2 bis 3 Einheiten niedriger, als die der rohen. 

Thran wird durch die Reactionen mit Chlor und mit Phosphor- 
säure erkannt. 

7. Hederich$L3) 

Huile de rhaphanistre, — Hedge radish oiL 

Specifisches Gewicht bei 15^0.: 0*9175. 

Erstarrt weit unter — 8° C. 

Yerseifungszahl: 174-0. — Jodzahl: 105 (Hübl). 



J) Chem. Central -Blatt 1884. 859. 

^) Unterscheidung s. Hederichöl. 

3) Valenta, Dingler's Journal 247. 36. 
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Aus den Samen des Ackerrettigs, Raphanus raphanistnim. Das 
Oel hat einen milden, hinterher kratzenden Geschmack und rübsen- 
artigen Geruch. Seine Verseif ungszahl und Jodzahl stehen denen 
des Rüböles sehr nahe. Zu seiner Erkennung in reinem Zustande 
oder in Mischungen mit Rüböl werden 5 Gramm der Probe mit al- 
koholischer Kalilauge unter Erwärmen theil weise verseift, die Seife 
durch Filtriren von dem unverseiften, goldgelb gefärbten, fast geruch- 
und geschmacklosen Oel getrennt, das Filtrat eingedampft und mit 
Salzsäure bis zur stark sauren Reaction versetzt. Waren grössere 
Mengen Hederichöl vorhanden, so färbt sich die Flüssigkeit deut- 
lich grün. 

Das Hederichöl wird wie Rüböl verwendet und auch unter 
diesem Namen, für sich allein oder mit Rüböl gemischt, in den 
Handel gebracht. 

8. SenföL 

Oleum Sinapis (nigri und albi), — Huile de mouiarde, — Mustard seed oiL 

Specifisches Gewicht bei lö^C.: 0-9183 (Clarke), 0*9136 
(Souchere), 0-914— 0920 (Allen). Schwarzsenföl 0-9170, 
Weisssenföl 0*9142 (Chateau). 

Schwarzsenföl erstarrt bei — 17*5^ C, Weisssenföl bei 
— 16-250 c. — Jodzahl: 96*0 (Moore). 

Aus den Samen des weissen und schwarzen Senfs, Sinapis alba 
und nigra (Familie der Gruciferen). Weisssenföl ist goldgelb, 
von scharfem Geschmack, Schwarzsenföl bräunlich gelb, milde 
schmeckend, nach Senf riechend. 

9. SesamöL 

Oleum Sesami. — Huile de sesarne. — Gingelly^ Semme, Jinjili, Benne^ Tilj 

Teel Oll. 

Specifisches Gewicht'bei lö^C.: 0*9225 (Souchere), 0923 

bis 0*924 (Allen). Bei 23^0.: 0*919 (Dieterich). 
Erstarrt bei — 5^0. 
Schmelzpunkt der Fettsäuren: 26°, Erstarrungspunkt 

22*30 0. (Hübl), Beginn des Schmelzens 25—260, Ende 

29—300 0. (Bensemann). 
Hehner'sche Zahl: 95*86 (Bensemann), 95*60 (Dietzell u. 

Kressner). — 
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Yerseifungszahl: 190*0- — Verseif ungszahl der Fett- 
säure n: 199*3 (Valenta). — Reichert^ sehe Zahl 0*35 
(Medicus u. Scheerer). — Jodzahl 106 (Hübl), 102-7 
(Moore) — Jodzahl der Fettsäuren: 108'9 — 111*4 
(Morawski und Demski). 

Das Sesamöl wird aus den Samen des morgenländischen Sesams, 
Sesam um Orientale (Familie der Bignoniaceen-Sesameen), gewonnen. 
Es ist gelb, geruchlos und angenehm schmeckend, wird schwer ran- 
zig und ist nicht trocknend. Es enthält eine geringe Menge eines 
harzartigen Körpers, welche ihm durch öfteres Schütteln mit Eisessig 
entzogen werden kann. 

Charakteristisch für Sesamöl ist die Reaction mit Zucker und 
Salzsäure (S. 227). Schwefelsäure von 1-72 specifischem Ge- 
wicht färbt das Oel zuerst bräunlich, beim Umrühren grün. 

Eine Mischung aus gleichen Theilen concentrirter Schwefelsäure, 
Salpetersäure und Wasser bringt eine blaugrüne Färbung hervor 
(Behrens). 

Diese Reaction wird nach Flückiger') deutlicher, wenn man 
5 Tropfen des Oeles auf 5 Tropfen des Säuregemisches giesst imd 
die Flüssigkeiten durch Neigen des Rohres in nähere Berührung 
bringt, so dass eine grüne Mittelzone entsteht. Durch unverzügliches 
Zusetzen von 5 Tropfen Schwefelkohlenstoff und Schütteln lässt 
sich jetzt eine obere schön grüne Schicht herstellen, die sich lang- 
samer enterbt, als dies sonst der Fall ist. 

Die Jodzahl des Sesamöles stellt es in eine Gruppe mit dem 
Arachis- und Cottonöl. Von letzterem unterscheidet es sich 
durch den niedrigeren Schmelzpunkt seiner Fettsäuren, dem Verhalten 
in der Probe von Livache, der Farbenreaction mit salpetriger 
Säure etc. 

Vom Arachis öl, mit welchem es häufig verfälscht wird, kann 
es durch die Farbenreactionen und sein bedeutend grösseres speci- 
fiscbes Gewicht unterschieden werden. Zum Nachweise von Ara- 
chisÖl in Sesamöl verfährt man wie beim Olivenöl, indem man die 
Arachinsäure isolirt. 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 10. 235. 
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10. Arachis- oder Erdnassol. 

Oleum Arachidis. — Huile cParachide, de pistache de terre, — Ground-^ut, 

Earth-nut^ Pea-nut oil, 

Speeifisches Gewicht bei lö» C: 0-9163 (Chateau), 0*917 
(Souchere), 0-916— 0920 (Allen), 0*9193 (Valenta). — 
Bei 230 c.: 0-917— 0-918 (Dieterich). 

Speeifisches Gewicht der Fettsäuren bei 100® C.: 
0*8475 (Archbutt). 

Erstarrt bei — 3 bis — 7^0. 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 27*70 (Hubl), 27*8o 
(Allen), Anfang des Schmelzens 31—320, Ende 34— 35« 0. 
(Bensemann). 

Erstarrungspunkt der Fettsäuren: 23*8o C. (Hübl). 

Hehner'sche Zahl: 95*86 (Bensemann). — Verseifungs- 
zahl: 191*3 (Valenta), 196*6 (Moore). — Jodzahl: 103 
(Hübl), 87*3 (Moore), 95 (Erban). 

Jodzahl der Fettsäuren: 955 — 96*9 (Morawski und 
Demski). 

Bas Oel wird aus den Samen der Erdnuss oder Erdpistazie, 
Arachis hypogaea (Familie der Leguminosen), gewonnen. Das erste, 
kaltgepresste Oel ist fast farblos und yon angenehmem, an grüne 
Fisolen erinnernden Geschmack, es dient als Speiseöl. Eine zweite 
kalte Pressung liefert vornehmlich Brennöl, die dritte, warme das 
zur Seifenfabrikation verwendete Nachlauföl. 

Das Erdnussöl besteht zum grössten Theile aus den Glyceriden 
der Palmitinsäure, Hypogäasäure und Arachinsäure. In Folge seines 
grossen Gehaltes an Hypogäasäure gibt es die Elaidinreaction in 
ausgezeichneter Weise. Sein Gehalt an Arachinsäure kann zu seiner 
Erkennung und Entdeckung in anderen Oelen führen (s. Olivenöl). 

100 Theile 90-procentigen Alkohols lösen 0*52 Theile Oel. 

Es wird zuweilen mit Mohnöl, Sesamöl und Cottonöl ver- 
fälscht, welche Zusätze durch Bestimmung des specifischen Ge- 
wichtes, der Jodzahl, des Schmelzpunktes der Fettsäuren und mit 
der Zuckerprobe (Sesamöl) erkannt werden können. 
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11. Bncheckernöl. 

BuchenkernoL — Oleum Fagi silvaticae. — Huile de faines^ de fruits du 

hetre, — Beech oiL 

Speciflsches Gewicht bei 15» C: 0'9225 (Chateau), 0*920 

(Souchere). 
Erstarrt bei — V7'h^ C. 

Das Oei wird aus der Frucht der Rothbuche, Fagus silvatica, 
gewonnen. Es ist hellgelb, ohne besonderen Geruch, von fadem 
Geschmack und dient als Speise- und Brennöl. 

Es gibt bei einigen der Reactionen Chateau 's, vornehmlich 
mit Chlorzink, Zinnchlorid, und salpetersaurem Quecksilberchlorid 
auffallende Farbenerscheinungen. 

12. BehenöL 

BenÖL — Oleum Balaninum. — Huile de Ben, — Ben oih 

Specifisches Gewicht bei lö^C: 0-9120 (Chateau). 
Erstarrt bei 0® C. vollständig, scheidet schon bei + 7° C. 
Erystalle aus. 

Aus den Samen der Behennuss oder ägyptischen Eichel, Mo- 
ringa nux Beben (Familie der Leguminosen). Das durch sorgfältige 
Pressung gewonnene Oel ist schwach gelblich, geruchlos und von 
schwach süssem Geschmacke. Es enthält neben Olein, Palmitin und 
Stearin auch das Glycerid einer hochschmelzenden Säure, welche 
Völker Behensäure nennt. Für die Behensäure ist der Schmelz- 
punkt 76° C. angegeben. 

Das Oel wird sehr schwer ranzig und ist dieser Eigenschaft 
halber sehr geschätzt. 

18« Cottonol oder Baamwollensamenöl. 

Oleum Gossypii. — Huile de coton, — Cotton oil, 

Specifisches Gewicht bei lö^C: 0-922— 0-930 (Allen), 
0-9228 (Valenta), bei 17«: 0*923 (Scheibe), beilSoC: 
Rohes Oel 0*9224, raff. Oel 0*9230, weisses Oel 0*9288 
(Stilurell). 

Specifisches Gewicht der Fettsäuren bei 100® C: 
0*849 (Archbutt). 

Verhalten beim Abkühlen: Scheidet schon unter 12® C. 
Stearin ab, wird bei 0® bis — 1® C. fest. 
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Schmelzpunkt der Fettsäuren: 35*20 (Allen), 38-3o, 
erstarren bei 35*5° (Valenta), 35*0^, erstarren bei 30*5° 
(Hübl), 38-00, erstarren bei 35 » C. (Bach), Beginn des 
Schmelzens 39— 40®, Ende 42— 43« C. (Bensemann). 

Hehner'sche Zahl: 95*75 (Bensemann). — Verseifungs- 
zahl: 191—196*5 (Allen), 195*0 (Valenta); 191-2 (Moore). 

— Verseifungszahl der Fettsäuren: 203*9 (Valenta). 

— Jodzahl: 106 (Hübl), 108*7 (Moore). — Jodzahl 
der Fettsäuren: 110*9 — 111*4 (Morawski und Demski). 

Das Cottonöl wird aus den Samen der verschiedenen Arten der 
Baumwollenstaude (Gossypium) gewonnen. Das rohe Oel ist braun, 
das gereinigte rothlichgelb, ohne besonderen Geruch und Geschmack. 
Rührt man es mit Kalilauge um, so werden die oberen Schichten, 
welche mit der Luft in Berührung kommen, erst blau, dann violett, 
dann wird das Oel schwach gelb, die Lauge trennt sich mit etwas 
dunklerer Farbe. 

Das raffinirte Oel ist meist säurefrei, weil es eine Behandlung 
mit Laugen durchgemacht hat. Es ist strohgelb und hat einen nuss- 
artigen Geschmack. 

Cottonöl unterscheidet sich von allen anderen Oelen durch den 
sehr hohen Schmelz- und Erstarrungspunkt seiner Fettsäuren, welche 
überdies bei der Probe von Livache ein sehr auffallendes Ver- 
halten zeigen, indem das Cottonöl in zwei Tagen 5*9 Procent Sauer- 
stoff aufnimmt, während die Fettsäuren nur 0*8 Procent absorbiren 
(S. 191). Es gehört zu den schwach trocknenden Oelen, seine Fett- 
säuren verhalten sich aber wie die aus nicht trocknenden Oelen 
dargestellten. 

Zur Erkennung des Cottonöles und zu seinem Nachweise in 
anderen Oelen, insbesondere in Olivenöl (s. auch dort), zu dessen 
Verfälschung es in grösstem Massstabe verwendet wird, können noch 
folgende Eigenschaften dieses Oeles benutzt werden. 

Es enthält einen unverseifbaren Bestandtheil (nach Allen und 
Thomson 1*64 Procent), der nach Rödiger in charakteristischen 
gelben Oeltröpfchen isolirt werden kann (s. S. 228). 

Erwärmt man Cottonöl mit alkoholisch-ätherischer Silberlösung, 
so tritt nach Bechi^) eine dunkle Färbung ein, indem das Glycerid 
des Oeles reducirend wirkt. Bechi meinte damit ein Mittel zum 



^) Zeitschrift f. analyt.. Chemie 23. 97. 
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sicheren Nachweise von Cottonol in Olivenöl gefunden zu haben, 
Bizio^) hat aber gezeigt, dass die Eigenschaft, eine alkoholisch-äthe- 
rische Silberlösnng zu reduciren, nicht dem Cottonol allein, sondern 
allen Samenölen zukommt, und dass reines Olivenöl sich ebenso 
verhalten kann. 

Charakteristisch für BaumwoUensamenöl ist die braune Farbe, 
die es bei der Elai'd inprob e und beim Schütteln mit dem gleichen 
Volumen Salpetersäure von 1-37 specifischem Gewicht annimmt. 

Auch an seinem Verhalten beim Vermischen mit concentrirter 
Schwefelsäure (spec. Gew. = 1'76) kann es erkannt werden, indem 
es sich damit dunkelroth bis braun färbt. 

Baumwollenstearin s. S. 257. 

14* LeindotteröL 

Deutsches Sesamol, — Oleum Camelinae^ Oleum Myagri. — Huile de 

camsline, — Cameline oil. 

Specifisches Gewicht bei 15» C: 09329 (Clarke), 09228 

(Schädler). 
Erstarrt bei — 18 bis — 19^0. 

Aus den Samen des Leindotters oder Butterrapses, Myagrum 
sativum Linn. = Gamelina sativa Cez. (Familie der Cruciferen). 

Bas Oel ist goldgelb, schwach trocknend, von eigenthümlichem 
Geruch und Geschmack. Da es ein Cruciferenöl ist, gibt es die 
Schwefelprobe. 

15. Croton^. 

Oleum Orotonis, Tigliu — Huile de croton, de tilly, — Oroton oil, 

Specifisches Gewicht bei 15® C. : 0*942. Aelteres Oel 

0-9550. 
Erstarrt bei — 16» C. 

Bas Oel wird aus den Samen von Croton Tiglium L. (Familie 
der Euphorbiaceen) gewonnen. Es ist bernsteingelb, orangegelb bis 
braun, sehr dickflüssig, von unangenehmem Geruch, brennt auf der 
Zunge und ist ein drastisches Purgirmittel. Es löst sich in 36 Theilen 
absoluten Alkohols. 

Seine Zusammensetzung ist von der anderer Oele so stark ab- 
weichend, dass es leicht sein wird, es mit Hilfe der quantitativen 

^) Atti del R. Istituto veneto di scienze DI. 6. 
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chemischen Eeactionen von allen anderen Oelen zu unterscheiden. 
Es enthält nämlich kein Olein, dagegen Stearin, Palmitin, Myristin 
und Laurin, sodann die Glyceride der Oenanthylsäure, Gapronsäure, 
Yaleriansäure, Buttersäure, Crotonsäure, Tiglinsäure etc. 

Das Crotonöl gibt kein Elaidin. Concentrirte Schwefelsäure 
gibt mit Crotonöl eine anfanglich klare Mischung, welche dunkler 
als das ursprüngliche Gel ist. Dadurch können fremde Beisätze er- 
kannt werden, indem dieselben das Gel beim Vermischen mit Schwefel- 
säure sofort bedeutend dunkler, trübe und undurchsichtig machen 
(Schädler.) 

16. Bicinnsöl. 

Oleum Ricini, OL Palmae Christi^ OL kervinum. — Huile de ricin, de castor, 

— Palma chrüti oil, Castor oiL 

Specifisches Gewicht bei lö^G.: 0-960— 0964 (AUen), 
0-9613— 0-9736 (Valenta). — Bei 18^ G. 0-9667 (Stilurell). 
— Bei 23° G.: 0964 (Dieterich). — Bei 12» G.: 0*9699, bei 
150: 0-9611, bei 25«: 0-9575, bei 94» G.: 0-9081 (Saussure). 

Verhalten beim Abkühlen: Erstarrt bei — 17 bis — 18° C., 
amerikanisches Gel schon bei — 10 bis — 12° G. 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 13*0°, Erstarrungs- 
punkt 3-0° G. (Hübl). 

Verseifungszahl: 181*0 bis 181*5 (Valenta). — Jodzahl: 
84-4 (Hübl). — Jodzahl der Fettsäuren: 86*6— 88*3 
(Morawski und Demski). 

Das Gel wird aus dem Samen des gemeinen Wunderbaumes^ 
Ricinus communis (Familie der Euphorbiaceen) gewonnen. Es besitzt 
einen milden, nachträglich kratzenden Geschmack, ist sehr dickflüssig 
und verdickt sich beim Stehen an der Luft noch mehr, bis es zu- 
letzt in eine zähe Masse übergeht. Es trocknet auch in dünnen 
Schichten nicht vollständig ein. 

Seinen Hauptbestandtheil bildet das Glycerid der Ricinusölsäure^ 
femer enthält es noch Stearin und Palmitin. 

Reines Ricinusöl ist daran kenntlich, dass es mit absolutem 
Alkohol und mit Eisessig in jedem Verhältnisse mischbar ist; femer 
löst es sich bei 15® G. in 2 Theilen 90-procentigen und in 4 Theilen 
84-procentigen Alkohols. Dagegen ist es in Paraffinöl, Petroleum 
und in Petroleumäther nahezu unlöslich. Bei 16 ® G. bewirken 0*5 Pro- 
cente des Geles in diesen Lösungsmitteln schon Trübungen. Dabei 
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nimmt es sein eigenes Volumen Petroleumäther, respective sein 
anderthalbfaches Volumen Paraffinöl oder Petroleum auf, der Üeber- 
schuss des Lösungsmittels schwimmt obenauf. (Drap er.) 

Biese von den anderen Oelen vollkommen abweichenden Löslich- 
keitsverhältnisse machen auch seinen Nachweis in Mischungen zu 
einer leichten Sache. 

Charakteristisch ist ferner seine niedrige Verseifungszahl, welche 
denen der Rüböle nahesteht. 

Ricinusöl gibt die Elai'dinreaction. 

Die Gegenwart von Ricinusöl in andern Oelen kann nach 
Drap er*) auch in folgender Weise erkannt werden. Man versetzt 
einige Tropfen des Oeles mit 5 bis 6 Tropfen Salpetersäure und 
neutralisirt nach Beendigung der Reaction mit kohlensaurem Natron. 
Sobald der Geruch nach salpetriger Säure verschwunden ist, tritt, 
wenn Ricinusöl vorhanden war, der Geruch nach Oenanthylsäure 
hervor, den man sich durch einen Parallelversuch mit reinem Ricinus- 
öl ins Gedächtniss ruft. 

Ricinusöl wird selten vermischt, nach Schädler vielleicht mit 
Sesamöl. Es löst sich dann in Weingeist nicht vollständig klar auf, 
sondern gibt trübe Mischungen. Auch erkennt man einen solchen 
Zusatz mit Hilfe der Elaidinprobe, indem reines Ricinusöl nach 
6 — 7 Stunden zu einer festen weissen Masse erstarrt, vermischtes 
Oel aber eine schmierige gelbliche oder röthliche Masse gibt. 

Ausserdem zeigt mit Sesamöl versetztes Ricinusöl die blaugrüne 
Reaction mit Salpeterschwefelsäure. 

III. Thieröle. 

Die Thieröle lassen sich in drei Klassen eintheilen: 

A. Eigentliche Thieröle. Von Lands äugethieren herrührende 
Oele : 

Klauenfette. 

B. Thrane. Von Seethieren stammende Oele (Thrane), welche 
ihrer Hauptmasse nach aus Glyceriden bestehen: 

Robbenthrane, Delphinthrane, Walfischthrane, Leberthrane, 
Fischthrane. 
G. Von Seethieren herrührende flüssige Wachse: 

Spermacetiöl, Haifischthran, Afrikanischer Fischthran. 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 1. 116. 

Benedikt: Fett -Analyse. 16 
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A. Eigentliche Thieröle. 

Klaaenöle« 

Die Klauenöle werden aus Rinder-, Schaf- oder Pferdefüssen ge- 
wonnen, danach unterscheidet man: 

Ochsen kl au enÖl, — Oleum pedum tauri. — Huile de pieds de hoeuf, 

— NeaU foot oil, 

Hammel klau enoL — Oleum ovis pedum, — Huile de pteds de mauUm. 

— Sheeps foot oiL 

PferdefussÖl, — Oleum pedum equorum. — Huile de pieds de chevaL 

— Horses foot oil, 

Speci fische 8 Gewicht bei 15® C: Ochsenklauenöl 0*914 

bis 0-916 (Allen), Hammelklauenöl 0*9175, Pferdefussol 

0*913 (Schädler). — Ochsenklauenöl bei 18« C. 0*9142 

(StilureU). 

Unter dem Namen Ochsenklauenöl kommen meist Gemische der 

Klanenöle von Rindern, Schafen, Pferden und Schweinen in den 

Hiandel. Angaben zur sicheren Unterscheidung dieser sehr ähnlichen 

Fette fehlen noch gänzlich. 

Die Klauenöle sind strohgelb, geruchlos, von angenehmem Ge- 
schmack, erstarren erst unter 0® C. und werden nicht leicht ranzig. 
Verfälschungen mit Walfisch thran, Mohnöl, Rüböl und Mineralöl 
sind leicht nachzuweisen. Von Chlor wird es gebleicht, während 
Thran e geschwärzt werden. 

B. Thrane. 

Die Thrane sind bei gewöhnlicher Temperatur flüssig, einige 
geben bei längerem Stehen feste Ausscheidungen. 

Ueber die Fettsäuren, welche darin in Form von Triglyce- 
riden vorkommen, ist wenig bekannt. Die Stelle der in den anderen 
Oelen enthaltenen Oelsäure scheint hier zum Theil von der Physetöl- 
säure eingenommen zu werden. Aus den sehr hohen Jodzahlen der 
Thrane (s. Leberthran) geht aber hervor, dass auch grössere Mengen 
eines Glycerides einer wasserstoffarmeren Säure vorhanden sein müssen, 
welche nicht Leinölsäure sein kann, weil die Thrane nicht trocknen. 

Durch ihre chemische Constitution sind der Pottwalthran und 
das aus ihm dargestellte Spermacetiöl von den anderen Thranen unter- 
schieden, indem dieselben keine Glyceride sondern Aether der höheren 
Fettalkohole enthalten, somit den Wachsarten beizuzählen sind. 



i 
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Dasselbe gilt für den Haifischtfaran und wahrscheinlich für alle Oele 
von Seethieren, deren specifisches Gewicht bei 15® C. unter 0*880 
liegt, indem die grosse Mehrzahl der Glyceride ein grosseres speci- 
fisches Gewicht als 0*914 besitzt. 

Die Thrane sind hellgelb bis ganz dunkel gefärbt, meist von 
stechendem, mehr oder weniger unangenehmem Geschmack und 
Geruch. 

Von den anderen Oelen sind die flüssigen Wachse leicht durch 
ihr Verhalten bei der Verseifung zu unterscheiden. 

Die eigentlichen und z. Theil auch die wachsähnlichen Thrane 
geben sehr charakteristische Farbenreactionen. 

Aetznatron von 1'34 spec. Gewicht und syrupose Phosphor- 
säure bringen Rothfärbung, Salpetersäure, Schwefelsäure und 
Salpeterschwefelsäure rothe, braune, schwarze oder schwarz- 
violette Färbungen hervor. 

Die meisten Thrane werden durch gasförmiges Chlor geschwärzt. 

Als die wichtigeren unter den vielen, ihrer Abstammung nach 
verschiedenen Thranen können die folgenden genannt werden: 

I. Robbenthrane. 

i. Walrossthran, — Oleum Trtchechu — Huile de morse, — Wal- 
ru8 oil, Morse oiL 

2, Robbenthran. — Oleum Phocae, — Huile de plioque, — Dog fish 
oil^ Seal oiL 

II. Walthrane. 

5. Pottwalthran, — Kaschelottliran. — Oleum Ceti* — Huile de 

m 

caclialot. — Sperm whale oil^ Cachalot oiL 

4, DÖglingtliran, — Oleum Chenodephini, — Huile de rorqual rostre, 

— Herring dog oiL 

5. Walfischthran. — Oleum ßalaenae. — Huile de baieine, — Right 
whale oiL Train oiL 

III. Leberthrane. 

6, Dorschleb er thr an (Jjeberthran), — Oleum Jecoris Aselli. — 
Huile de foie de morue^ de Bergen, — Liver, Cod^ Codliver oiL 

7. Sejthran. — Oleum Jecoris Merlangi, — Huile de foie de merlan, 

— Goal fish^ Merlan oiL 

8. Haifischthran, — Oleum Squali, — Huile de Selache, de Requin, 

— Shark oiL 

9, Rochenthran, — Oleum Rajae, — Huile de raie, — Ray, Roach oiL 

IV. Fischthrane (Abfallthrane). 

Härings-, Sprotten-, Sardinen-, Sardellen^, Pilchard-, Menhadenthran. 

16* 



244 ^^' Beschreibung der einzelnen Fette und Wachearten. 

Die Unterscheidung der einzelnen Thrane von einander macht 
im Allgemeinen noch grosse Schwierigkeiten. Die specifischen Ge- 
wichte sind nicht sehr verschieden, sie liegen zwischen 0*915 und 
0*930. Die Verseifungszahlen geben ausser zur Erkennung der 
flüssigen Wachse wenig Aufschluss, ebensowenig geben die Schmelz- 
punkte der Fettsäuren oder die Jodzahlen genügende Anhaltspunkte 
zur Untersuchung der Thrane. 

Dagegen hat Kremel, unter Befolgung der S. 79 beschriebenen 
Methode zur Trennung der Fettsäuren, nicht unbeträchtliche Unter- 
schiede in dem Gehalt an festen Fettsäuren gefunden, wozu er je- 
doch selbst die Bemerkung macht, dass diese Verschiedenheiten auch 
von der mehr oder weniger sorgfältigen Abscheidung des Stearins 
bei der Bereitung des Thranes abhängen und man daher keine zu weit 
gehenden Schlüsse aus diesen Zahlen ziehen könne (s. Leberthran). 

Nach Schädlers „Technologie der Fette" lässt sich durch 
rauchende Salpetersäure, Schwefelsäure und Salpeterschwefelsäure 
leicht nachweisen, ob reiner Robben-, Wal-, Leber- oder Fischthran 
vorliegt. Es sollen dabei nämlich die folgenden Farbenreactionen 
eintreten. Diese Prüfungsweise ist jedoch sehr unsicher, wie z. B. 
aus dem Vergleich mit den beim Leberthran beschriebenen Beobach- 
tungen anderer Forscher hervorgeht. 





Rauchende 
Salpetersäure 


Schwefelsäure 
Sp. Gew. — 1-65— 1-70 


Salpetersäure — 

Schwefelsäuregemisch 

(1:1) 


Robbenthrane 


Rothbraun 


Rothgelb, dann 
röthlich braun, end- 
lich braunroth 


Röthlich, dann 
braun 


Walthrane 


Bräunlich, dann 

braun, endlich 

schwarzbraun 


braun, dann 
schwarzbraun 


Gelb, dann röthlich, 
später schmutzig- 
braun 


Leberthrane 


Blutroth, dann 

braunroth bis 

braun 


violett bis 
schwarzviolett 


Gelbroth, dannziegel- 
roth, zuletzt roth- 
braun mit violettem 
Anflug 


Fischthran e 


Braun 


Erst grünlich, dann 

braun, endlich ganz 

schwarz 


Gelb, dann grnnlich, 
später braun 
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Ein weiterer Behelf zur Unterscheidung, eventuell zur Erkennung 
von Yerfälschungen soll die verschiedene Löslichkeit in heissem Al- 
kohol sein, indem derselbe 4 Procente Fischthran, 7 Procente Leber- 
thran, 15 Procente Robbenthran und sein gleiches Volumen Wal- 
thran auflosen soll. 

Da über die Thrane noch sehr wenig analytisch verwerthbares 
Material vorliegt, so sollen hier nur der Leberthran und das Sper- 
macetiöl als Vertreter der fetten Thrane und der flüssigen Wachse 
beschrieben werden. Bezüglich der anderen Thrane sei auf die schon 
oft citirten Werke von Chateau-Hartmann und Schädler ver- 
wiesen. 

a) Fette Thrane. 

Dorschleberthran* 

Leberthran^ Kabliauleberthran, Stockßschleberthran, — Oleum Jecoris Aselli, — 
Huile de foie de morue^ de Bergen» — lAver^ Cod, Codliver oiL 

Specifisches Gewicht bei 15» C: 0-923— 0-930 (Allen), 

0-922— 0-927 (Kremel). 
Erstarrt bei 0« C. 
Verseifungszahl: 213-2 (Valenta), 182—187 (Allen), 171 

bis 189 (Kremel). 
Jodzahl: 123—141 (Kremel). 

Der echte Dorschleberthran wird aus den Lebern der Fische 
aus der Gattung Gadus, insbesondere des Dorsches (Gadus Callarius) 
und des Stockfisches oder Kabliaus (Gadus morrhua) gewonnen. Er 
kommt in sehr verschiedener Güte in den Handel und wird nach 
seiner Farbe als hellblanker, braunblanker oder brauner Leber- 
thran unterschieden. 

Beim Stehen scheidet der frischgepresste Thran grössere oder 
kleinere Mengen von Stearin ab, von denen er durch Filtriren be- 
freit wird. 

Der Leberthran ist ein sehr complicirtes Gemenge von geringen 
Mengen Olein, Physetolein, Palmitin, Stearin etc. mit dem Glyceride 
einer bisher unbekannten, vielleicht der Leinölsäurereihe angehörigen 
Fettsäure. Er enthält wechselnde Mengen freier Fettsäuren , zu 
deren Absättigung Kremel 0*62 bis 2867 Gramm Kalihydrat für 
je 1000 Gramm Thran benöthigte. 

Der Leberthran enthält etwas Cholesterin (nach Allen und 
Thomson 046 bis 1-32 Procent), welches man durch Verseifen und 



1 
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Extrahiren mit Aether daraus gewinnen kann. Krystallisirt man den 
beim Verdunsten des Aethers verbleibenden Rückstand aus Alkohol 
um, so erhält man die für Cholesterin charakteristischen Tafeln. 

Dagegen bestehen nach Jean^) 6 Procente des Leberthranes aus 
einer öligen, hellgelben, nicht yerseifbaren Masse, die sich mit einem 
Tropfen Schwefelsäure prachtvoll roth färbt. 

Charakteristisch für den Leberthran ist sein Gehalt an Gallen- 
stoffen, durch welche einige der angeführten Farbenreactionen 
hervorgerufen werden. Seine Asche enthält Jod, welches man am 
besten in der Art nachweist, dass man das Oel mit Kali- oder Na- 
tronlauge verseift, eindampft, den Rückstand glüht und dann erst 
in gewöhnlicher Weise auf Jod prüft. Durch Schütteln mit Wasser 
oder Alkohol kann man dem Leberthran kein Jod entziehen, daher 
kann man Thrane zum Nachweise von absichtlich zugesetztem Jod- 
kalium mit Alkohol extrahiren und den beim Abdunsten desselben 
verbleibenden Rückstand auf Jod prüfen. 

KremeP) hat eine eingehende Studie über die Untersuchung 
des Leberthranes gemacht, deren Zweck vor Allem war, charakteri- 
stische Unterscheidungsmerkmale für Dorschleberthran, japanesischen 
Thran, Sejfischthran und Robbenthran zu finden. 

Wie aus der nebenstehenden Tabelle ersichtlich ist, geben die 
specifischen Gewichte, die Jod- und Verseif ungszahlen keine sicheren 
Anhaltspunkte. Dagegen ist der Gehalt des Sejfischthranes an festen 
Fettsäuren etwa doppelt so gross wie bei den andern Thranen, wa& 
jedoch auch, wie schon erwähnt, von einer weniger sorgfaltigen Ab- 
scheidung des Stearins herrühren kann. Der Schmelzpunkt der 
festen Fettsäuren liegt bei Robbenthran etwas höher als bei den 
anderen Thranen. 

Ein Leberthran ist nach Meyer echt, wenn er beim Schütteln 
mit Yio seines Volumens Salpeter schwefelsaure (1 : 1) erst feurig 
rosa, dann rasch citronengelb wird, indem bei anderen Thranen der 
Uebergang entweder nicht so rein erfolgt, oder eine bräunlich vio- 
lette Färbung eintritt. 

Rössler schüttelt mit Königswasser, wobei eclit er Dorschleber- 
thran ein grünlich-dunkelgelbes Liniment gibt, das nach Y^ Stunde 
braun wird und bleibt, während weisser Robbenthran oder ein 



1) Monit. Scient. 1885. 892. 

3) Pharmaceut. Centralhalle 25. 337. 
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Spec. 
Gewicht 


Procento 

flüssiger fester 

Fettsäuren 


Schmelz- 
punkt der 

festen 
Fettsäuren 


Säure- 1) 
zahl 


Versei- 

fungs- 

zahl 


Jodzahl 


1. 


Dorschleberthran 


















1884 










0-62 


171 


131 


2. 






9^12 


6-72 


— 


1-41 


171 


127 


3. 
4. 
6. 


Dorschleber- 
thran 1883 




88-88 


7-55 


50-5^0. 


206 
2-23 
2-32 


189 


126 
127 
128 


6. 




CM 


90-46 


6-88 


510 


2-86 


179 


131 


- 7. 


ca. 5 Jalire alt 


O 




— 


— 


1-47 


178 


140 


8. 


ca. 10 Jalire alt^) 






— 




28-67 


• 




9. 


ca. 10 Jahre alt 




— 


— 




503 


— 


129 


10.1 
11. 
12. 
13. 


Hellblanke 

MedicinalthraDe 

(Dorschleber- 

thrane) von 
1883 und 1884 


Ö 


92-72 


9-60 
5-25 


48— 490 
520 


9-59 
11-29 
11-57 

8-66 


173 
174 
173 
181 


139 
138 
141 


14. 
15.. 




87-00 


12-75 


51-52« 


6-78 
10-46 


181 


135 
136 


16. 




0-925 


75-32 


19-04 


55-56 


1-26 


177 


137 


17. 
18. 


Sejthrane 


0-926 




12-22 


530 


1-23 
1-29 


177 
179 


137 

129 


19. 


von 1883 


0-925 


74-20 


20-6 


— 


1-49 


181 


126 


20. 




0-927 


70-00 


21-34 


52« 


1-68 


181 


123 


21. 


Japan. Leberthran 


0-908 


87-6 


10-52 


50-51 




— 


120 


22.1 


[ Kobbenthrane 


0-925 


85-02 


10-23 


57-5° 


1-95 


178 


127 


23. J 


von 1883 


0-925 


88-29 


9-81 


570 


2-01 


179 


128 



Gemisch desselben mit Dorschleberthran ein schwachgelbes Ge- 
menge gibt. 

Kremel hat das Verhalten d«r Thrane gegen rauchende Sal- 
petersäure von 1-50 specifischem Gewicht bei weitem geeigneter zu 
ihrer Unterscheidung gefunden. 

Gibt man 10 bis 15 Tropfen der Probe auf ein Uhrglas und 
lässt 3 — 5 Tropfen Salpetersäure von der Seite zufliessen, so zeigen 
sich folgende Erscheinungen: 

Echter Dorschleberthran wird an der Beruhrun gsstelle der 



1) S. 74. 

^) In schlecht verschlossener Flasche aufbewahrt. 
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beiden Flüssigkeiten roth, bei nachherigem Umrüliren feurig rosen- 
roth, welche Färbung jedoch nach kurzer Zeit in reines Gitronengelb 
übergeht. 

Sejfischthran wird an der Einlaufstelle intensiv blau, die 
Farbe geht beim Umrühren in Braun über, hält dann 2 bis 3 Stunden 
an, um endlich gelb zu werden. 

Japanesischer Leberthran verhält sich wie Sejfischthran, 
nur zeigen sich neben den blauen manchmal auch rothe Streifen. 

Robbenthran verändert sich anfangs nicht und wird erst nach 
längerer Zeit braun. 

Die Reaction mit Salpetersäure ist so charakteristisch, dass man 
die genannten Verfälschungen des Leberthranes bis auf 25 Procente 
herab erkennen kann. 



Verfälschungen des Thranes mit nicht trocknenden fetten 
Oelen lassen sich durch Bestimmung der Jodzahl nachweisen, welche 
bei den Thranen ungewöhnlich hoch liegt. Trocknende Oele geben 
sich an dem Verhalten der in dünner Schicht auf eine Glasplatte 
aufgestrichenen Probe zu erkennen, indem der Thran sich zwar rasch 
oxydirt, aber keinen festen Ueberzug gibt. Das Verhalten der 
Thrane in der Probe von Livache ist S. 192 beschrieben. 

Rührt man 1 Theil Thran mit 2 Theilen concentrirter Schwefel- 
säure in einem hohen Glase gut durcheinander, so erhält man nur 
dann eine klare Mischung, wenn dem Thran keine fremden Fette 
zugemischt waren i). 

b) FIttssise l¥achse. 

Pottwalthran. 

KcLschehttthran, — Oleum Ceti. — Huile de cachalot — Sperm whale, 

Cachalot oil. 

Dieser dem Pottwal entstammende Thran ist hellgelb, von 
0920 specifischem Gewicht. Im lebenden Thiere flüssig, stellt er 
eine Lösung des festen Walraths (S. 293) in Walrathöl dar, aus^ 
welcher sich der erste Bestandtheil beim Stehen abscheidet und durch 
Abpressen von dem flüssigen Oel getrennt wird. 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 2. 444. 
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Walrathol, Spermacettol. — Oleum Cetacei, — Huile de apermaceti, 
— Spermaceti oil, 

Speeifisches Gewicht bei lö^C. 0-875-0-883 (AUen). 
VerseifuDgszahl: 130—134-4 (Allen). 

Allen fand in Spermacetiöl 60 — 65 Procent Fettsäuren. Das 
Spermacetiöl besteht zum grössten Theile aus Aethern der höheren 
Fettalkohole, doch sind denselben auch geringe Mengen von Glyce- 
riden beigemischt. 

Die Unterscheidung dieses Oeles von allen andern fetten Oelen 
gelingt durch Bestimmung des specifischen Gewichtes und der sehr 
niedrigen Verseifungszahl. Eine Mischung eines fetten Oeles mit 
Mineralöl, welche dieselbe Verseifungszahl zeigen könnte, Hesse sich 
durch die Untersuchung des un verseif baren Antheiles und durch eine 
Bestimmung des Glyceringehaltes leicht vom Spermacetiöl unter- 
scheiden. 

B. Feste Fette. 

I. Pflanzenfette. 

1. Palmöl. 

Palmfett, PalmbuUer, — Oleum Palmae, — Beurre, Huile de pahm. — 

Palm oil, 

Speeifisches Gewicht bei 15^0. 0*945 (Schädler), bei 
18" C: 0-9046 (Stilurell), bei 100" C, bezogen auf Wasser 
von lö^C.: 0-857 (Allen). 

Speeifisches Gewicht der Fettsäuren bei 100® C: 
0-8389 (Archbutt). 

Schmelzpunkt des Fettes: Je nach Alter und Herkunft 
des Fettes 27 bis 42-5o. 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 47'75", Erstarrungs- 
punkt 42-5", 430 0. (Valenta), Schmelzpunkt: 47-8o. 
Erstarrungspunkt: 42-7 (Hübl). — Erstarrungspunkt: Durch- 
schnittlich 4413 ", meist 44-5— 45-0^ selten 39— 41 " oder 
44-5—46-20 (de Schepper und Geitel). 

Hehner'sche Zahl: 95*6 (Hehner). — Verseifungszahl: 
202*0, 202*5. — Verseifungszahl der Fettsäuren: 
206-5, 207*3 (Valenta). — Reichert's che Zahl: 0*5 
(Medicus und Scheerer). — Jodzahl: 51*5 (Hübl). 
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Dieses Fett wird aus dem Fruchtfleische der Oelpalme, Eläis 
guineensis oder melanococca (Familie der Palmen) gewonnen. Frisch 
gepresst ist es von butterartiger Consistenz , dunkel- bis orange- 
gelb, schmeckt süsslich und riecht schwach nach Veilchen würz. 
Sehr charakteristisch ist der grosse Gehalt an freien Fettsäuren, 
welcher schon in frischem Palmöl 12 Procente betragt, in ganz 
altem auf 100 Procente steigen kann. Das Glycerin scheidet sich 
dabei zum grössten Theile als solches aus und kann durch Abgiessen 
oder Ausziehen mit Wasser gewonnen werden. Die Hauptbestand- 
theile des Palmöles sind freie Palmitinsäure, Stearin, Palmitin und 
Olein. 

An der Luft bleicht der Farbstoff bald aus, durch Verseifen 
wird er nicht zerstört, so dass frisches Oel eine gelbe Seife gibt. 

Bei Anwendung der Prüfungsmethoden von Chateau erhalt man 
folgende charakteristische Reactionen: 

Chorzink gibt mit dem geschmolzenen Fette eine intensiv 
grüne, beim Umrühren dunkelgrasgrüne Färbung. 

Schwefelsäure färbt blaugrün. 

Salpeter saures Quecksilberoxyd färbt zeisiggelb, dann hell- 
grün, zuletzt lichtstrohgelb. 

Werthbestimmung des Palmölet. 

Man bestimmt den Erstarrungspunkt der Fettsäuren; je 
höher derselbe liegt, desto werthvoUer ist das Fett zur Kerzenfabri- 
kation. 

Für die Bestimmung der Ausbeute an Stearinsäure (vergl. Talg) 
darf man nicht dieselben Tabellen wie für Talg benutzen, da da- 
durch bedeutende Fehler entstehen würden. Desshalb haben de 
Schepper und GeiteP) auch für die Stearin- und Oleinsäure- 
Gehalte der Palmfettsäuren eine eigene Tabelle entworfen, welche 
auf S. 251 wiedergegeben ist. 

2. PalmkernöL 

Huile de pepin de palme, — Palm seeds^ Palm kernel oiL 

Specifisches Gewicht bei 15^ 0.: 0952 (Schädler), bei 
100« C: (Wasser von 15° C. = 1) 0866 (Allen). 

Schmelzpunkt des Fettes: 25 — 26®, Erstarrungspunkt: 
20 Va» 0. Altes Oel: Schmelzpunkt: 27—280 (Schädler). 



J) Dingler'ß Journal 245. 295. 
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Erstarrungs- 


Die Palmölfettsäuren enthalten Procente 


punkt der 
Palmöl- 


Stearin vom Erstarrungspunkte: 


fettsäuren 


480 


50« 


520 


55-4« 


10 


4-2 


3-6 


3-2 


2-6 


15 


10-2 


9-8 


7-8 


6-6 


20 


17-4 


150 


14-4 


110 


25 


26-2 


22-4 


19-3 


16-2 


30 


340 


30-5 


26-6 


22-3 


35 


45-6 


40-8 


35-8 


29-8 


36 


48-5 


43-2 


38-0 


31-8 


37 


51-8 


45-5 


40-3 


33-6 


38 


55-5 


48-8 


42-6 


35-8 


39 


59-2 


51-8 


45-6 


38-2 


40 


63-0 


55-2 


48-6 


40-6 


41 


66-6 


58-7 


520 


430 


42 


70-5 


62-2 


55-2 


455 


43 


74-8 


66-0 


58-8 


48-5 


44 


79-2 


70-2 


620 


51-4 


45 


84-0 


74-5 


660 


54-3 


46 


89-4 


78-8 


69-8 


57-8 


47 


94-3 


830 


740 


61-0 


48 


100-0 


88-0 


78-6 


650 


49 




94-2 


83-5 


69-1 


50 




1000 


89-0 


73-4 


51 






94-5 


78-0 


52 






100-0 


82-8 


53 








87-6 


54 








922 


55 








97-5 


55-4 








100-0 



Verseifungszahl des Fettes: 247*6, der Fettsäuren 265*8 
(Valenta). — Jod zahl des Fettes: 13-4—13-6, der 
Fettsäuren : roh 12*07, raff. 3-6 — 4-7. (Morawski u. Demski). 

Das Palmkemol wird aus den Samen der das Palmöl liefernden 
Palmen gewonnen. Es ist je nach seiner Gewinnungsmethode weiss- 
gelblich oder braun, von angenehmem Geruch und Geschmack. In 
frischem Zustande enthält es keine freien Fettsäuren, wird aber 
leicht ranzig. 
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3. Cocosöl. 

Cocosnitssol, Cocosbutter, — Oleum Cocois. — Huile^ Beurre de coco, — 

Cocoanul oil. 

Specifisches Gewicht" bei 18^ C: 09250 (StüureU), bei 
100» C. (Wasser von 15o = l): 0863 (Allen). 

Schmelzpunkt. Frisch 22 — 22*5*^, Handels waare 24 bis 
24-25^, Erstarrungspunkt: 22—230 c. — Brasiliani- 
sches meist 26— 27» C. (Schädler). — Schmelzpunkt: 24*10. 
— Erstarrungspunkt: 19*5 o. — Schmelzpunkt: 23*5®. — 
Erstarrungspunkt: lÖ'T® (Valenta). 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 24*65®, Erstarrungs- 
punkt: 21*85®. — Schmelzpunkt: 24*7. — Erstarrungs- 
punkt: 190 (Valenta). — Schmelzpunkt: 24*6, — Erstar- 
rungspunkt: 20*4 (Hübl). 

Verseif ungszahl: 268*4, 2583, 257*3, Mittel 261*3 (Valenta), 
250*3, gewaschen 246*2 Moore. — Reichert 'sehe Zahl 
3*70 (Reichert). — Jodzahl des Fettes: 8*9 (Hübl), 
der Fettsäuren 8*39 — 8*79 (Morawski und Demski). 

Das Cocosnussfett ist das Fett der Fruchtkerne von Cocos 
nucifera, der Cocospalme. Dieselben geben kaltgepresst ein schon 
unterhalb 20® schmelzendes Oel, welches bei 12 — 13® C. erstarrt und 
sich dabei auf 15® C. erwärmt. Dieses kaltgepresste Cocosöl kommt 
jedoch nicht in den Handel, das warmgepresste hat einen bedeutend 
höheren Schmelzpunkt! 

Das Gocosöl lässt sich durch Kochen mit verdünnten Laugen 
nicht verseifen, dagegen verseift es sich mit starken Laugen schon 
in massiger Wärme (kalte Verseifung); die Seifen lassen sich 
nur mit einem sehr grossen üeberschusse von Kochsalz 
aussalzen und bilden dann eine sehr harte feste Masse. 

Es besitzt unter allen Fetten die höchste Verseifungszahl, 
durch welche es von allen andern Fetten mit Ausnahme des Pahn- 
kernöls, welches ihm in dieser Beziehung am nächsten steht, leicht 
unterschieden werden kann. Der Grund hierfür ist in seinem grossen 
Oehalt an Laurin, Myristin, Caprin, Caprylin und Caproi'n zu suchen. 
In Folge dessen erreicht auch seine Reichert'sche Zahl eine be- 
trächtliche Höhe. 

Cocosöl wird zuweilen als Zusatz zur Kunstbutter benutzt; 
über die Untersuchung solcher Produkte s. S. 261 ff. 
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4. Cacaobntter. 

CacaoÖl. — Beurre de cacao. — Cacaobutter^ oil of theobroma, 

Specifisches Gewicht bei lö^C.: Frisch 0-950— 0-952, 
alt 0-945— 0-946 (Hager) 0-89— 092 (Chateau), 0-980— 
0-981 (Dieterich). — Bei 100^ C. (Wasser von 15o==l): 
0-857 (Allen). 
Schmelzpunkt: 33*5^0., die Temperatur steigt beim Er- 
starren auf 27-3^ (Rüdorff). — Schmelzpunkt: 29^ — Er- 
starrungspunkt: 23® C. (Chateau), — Schmelzpunkt: 30 — 
330 (Herbst), 25— 26° C, 28— 29® C. (Bensemann). 
Schmelzpunkt der Fettsäuren: Beginn 48 — 49®, Ende 
51— 52® C; Beginn 49—50®, Ende 52— 53® C. (Bense- 
mann). — Schmelzpunkt: 520. — Erstarrungs- 
punkt: 51-0 (Hübl). 
Hehner'sche Zahl: 94-59 (Bensemann), — Jodzahl: 51*0 
(Hübl). 
Dieses Fett wird aus den Samen von Theobroma Cacao, dem 
Cacaobaume gewonnen. Es ist gelblichweiss, nach längerem Liegen 
gelb, ziemlich hart und hat einen angenehmen Geschmack und Ge- 
ruch. Es enthält neben Stearin, Palmitin und Olein auch das GI7- 
cerid der Arachinsäure. 

Cacaobutter wird häufig mit Nierenfett (Talg), Wachs, Stearin- 
säure und Paraffin verfälscht. Ausser den allgemeinen Methoden, 
welche zum Nachweise solcher Verfälschungen dienen können, wie 
die Ermittlung des Schmelzpunktes, die quantitativen chemischen 
Reactionen etc., seien noch folgende angeführt. 

1. Die Aetherprobe. Björklund^) übergiesst ca. 3 Gramm 
des Fettes in einem Reagensrohre mit dem doppelten Gewicht Aether, 
verschliesst mit einem Korke und versucht die Masse bei 18® C. durch 
ümschütteln in Lösung zu bringen. Bei Gegenwart von Wachs 
bildet sich eine trübe Flüssigkeit, welche sich beim Erwärmen nicht 
verändert. Ist die Flüssigkeit klar, so stellt man das Rohr in 
Wasser von 0® C. und beobachtet die Zeit, nach welcher die Flüssig- 
keit anfangt, sich milchig zu trüben oder weisse Flocken abzusetzen, 
femer die Temperatur, bei welcher die aus dem Wasser herausge- 
nommene Probe wieder klar wird. Wenn sich die Lösung bei 0® 



1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 3. 233. 
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nach 10 bis 15 Minuten trübt und bei 19 — 20*^ C. wieder klar wird, 
80 ist die Cacaobutter rein. Für eine Cacaobutter, welche 5 Procente 
Rindstalg enthielt, waren diese Werthe: 8 Minuten und 22® C; 
bei einem Gehalt von 10 Procenten Talg 7 Minuten und 25® C. etc. 

Filsinger^) hat die Aetherprobe in folgender Weise modificirt: 
2 Gramm des Fettes werden in einem graduirten Rohrchen ge- 
schmolzen, mit 6 ccm einer Mischung von 4 Theilen Aether (von 
0*725 spec. Gewicht) und 1 Theil Weingeist (von 0*810 spec. Ge- 
wicht) geschüttelt und bei Seite gestellt. Reines Oel gibt eine klar 
bleibende Losung. 

2. Die Anilinprobe. Nach Hag er 2) erwärmt man ca. 1 Gramm 
Cacao51 mit 2 bis 8 Gramm Anilin bis zur Losung und lässt, wenn 
die Zimmertemperatur 15° C. ist, 1 Stunde, wenn dieselbe 17 — 20® C. 
beträgt, 17^ bis 2 Stunden stehen. Reines Cacaoöl schwimmt als 
flüssige Schichte auf dem Anilin. 

Enthält das Cacaofett Talg, Stearinsäure oder wenig Pa- 
raffin, so setzen sich körnige oder schollige Partikeln in der Oel- 
schichte ab, die bei gelindem Agitiren an den oberen Wandungen 
hängen bleiben. Ist Wachs oder viel Paraffin vorhanden, so er- 
starrt die Fettschichte, war viel Stearinsäure zugesetzt, so findet 
überhaupt keine Trennung in zwei Schichten statt, sondern das 
Ganze erstarrt zu einer krystallinischen Masse. 

Die Oelschichte erstarrt bei reinem Cacaofett erst nach vielen 
Stunden. Man macht überdies einen Parallelversuch mit notorisch 
reinem Cacaofett. 

5* Mnscatbatter. 

MuscatnttssoL — Oleum, Bahamum Nucistae. — Beurre, Baume de muscade. 
— Nutmeg hutter, Expressed oil of nutmegs, oil of mace, 

Specifisches Gewicht bei 15® C. 0*990—0*995. 

Schmelzpunkt: 45 bis 51® 0. — 47*0— 48® C., die Tempe- 
ratur steigt beim Erstarren auf 41:7 bis 41*8® 0. (Rüdorff). 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 42*5®, — Erstarrungs- 
punkt 40*0® C. (Hübl). 

Jod zahl: 31*0 (Hübl). 

Aus den Samen des Muscatbaumes, Myristica officinalis (Familie 
der Laurineen). Das Fett enthält 4 Procente eines ätherischen Oeles, 

1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 19. 247. 
^ ibid. 19. 246. 
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ferner 44 Procente eines festen Fettes, welches zum grössten Theil 
aus Myristin besteht, und ein flüssiges Fett. 

Die Muscatbutter hat Talgconsistenz, ist weisslich und besitzt 
den starken Geruch und Geschmack der Nüsse. Kalter Alkohol löst 
sie unter Hinterlassung von ca. 45 Procenten festen Fettes (Myristin) 
auf. Aus dem Rückstand kann man durch ümkrystallisiren aus 
Aether reines Myristin gewinnen. Dasselbe schmilzt bei 55^ 0. 

Das in kaltem Alkohol lösliche Fett enthält einen unverseifbaren 
An theil. 

In kochendem Alkohol, in Aether und Chloroform löst sich die 
Muscatbutter nahezu vollständig. 

6. Chlnesisclier Talg. 

Stillingia Talg, Vegetabilischer Talg. — Oleum SHllingiae, — Suif d^arbre, 
Suif vegetal de Chine. — Vegetable tallow of China, 

Specifisches Gewicht bei Ih^ C. : 0'918. — Schmelz- 
punkt: 44*5° 0. — Schmelzpunkt der Fettsäuren 56 
bis 570 C. (Mayer). 

Aus den Samen des chinesischen Talgbaumes, Stillingia sebifera. 
Gesteht hauptsächlich aus Palmitin und wenig Stearin (Schädler). 

7. Malabartalg.^) 

Vateriafett, Pineytalg, Pflamentalg. — Suif de Piney, — Malabar, 

Piney tallow. 

Specifisches Gewicht bei 15^0.: 0915. 

Schmelzpunkt: 36*5®. — Erstarrungspunkt: 30*5 
(Schädler). — Schmelzpunkt: 42*^. 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 566®. — Erstarrungs- 
punkt: 54*8®. 

Verseifungszahl: 191*9. 

Das Fett wird aus den „Butterbohnen", den Samen von Vateria 
indica L. gewonnen. Es ist im frischen Zustande grünlichgelb, bleicht 
an der Luft rasch aus und steht an Härte und Zähigkeit dem Schaf- 
talge nahe. 

Eine Probe enthielt 19 Procente freie Fettsäuren. 



1) Höhnel u. Wolfbauer, Wagner's Jahresber. 1884. 1186. 
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8. Sheabntter. ^) 

Qalambutter, — Beurre de Ce, de Shee; Suif de Noungou, — Oalam^ 

Shea hutter, 

Speeifisches Gewicht bei 15® C: 0*9175. 
■ Schmilzt bei 25-3o, erstarrt bei 17*5 bis 1850 C. 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 39*5®. — Erstarrungs- 
punkt: 38^0. 

Hehner'sche Zahl: 94-76. — Verseifungszahl: 192*3. 
Aus den Samen von Bassia Parkii De C. Das Fett ist schmalz- 
artig und gelb, bleicht aber an der Luft rasch aus. Es lässt unter 
dem Mikroskope deutlich Fettsäurekrystalle erkennen. Nach Valenta 
enthält es sehr grosse Mengen freier Fettsäuren, indem es nur 3 Pro- 
cente Glycerin liefert. Die darin enthaltene feste Fettsäure ist nach 
Oudemanns nahezu reine Stearinsäure. Characteristisch ist sein 
hoher Gehalt (5 — 15%) an un verseifbaren Substanzen. 

9* Japanwachs* 

SumachwacJis, Japantalg, — Gera japonica. — Cire de Japon. — Japan wax, 

Speeifisches Gewicht bei 15« C: 0*977 — 0978, sehr 
altes 0-963— 0-964 (Hager), 0*975 (Dieterich), 0-970— 0-980 
(Schädler). — Gebleichtes Japanwachs: 1 — 1006 (Schädler). 
Bei 100» 0. (Wasser von 15" = 1): 0873 (Allen). 
Schmelzpunkt: 50*4 — 51*0°, die Temperatur steigt beim 
Erstarren auf 50*8 C. (Rüdorff), Schmelzpunkt: 53*5 
bis 54*5, Erstarrungspunkt: 40*5 — 41^0., erwärmt sich 
dabei auf 45*5- 46^ 0. Das Wachs wird schon 10— 12<> 
unter seinem Schmelzpunkte durchsichtig. Kurze Zeit 
nach dem Erstarren schmilzt es bei 42® 0. (Schädler). 
Verseifungszahl: 222*4 (Becke), 220 (Hübl), 222 (Valenta). 
— Säurezahl: 20. — Aetherzahl: 200 (Hübl). — Jod- 
zahl: 4-2 (Hübl.) 
Das Japan wachs ist keine Wachsart sondern ein Fett. Es wird 
aus den Früchten einiger Sumacharten (Rhus succedanea, R. acu- 
minata, R. vemicifera, R. sylvestris) gewonnen und kommt in kleinen 
Scheiben oder Tafeln in den Handel. Es ist blassgelb, hart, von 
muscheligem, etwas glänzendem Bruch. Bei längerem biegen wird 
es gelber und überkleidet sich mit einem weissen Staube, welcher 



Valenta, Dingler's Journal 251. 461. 
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aus prismatidchen mikroskopischen Erystallchen besteht. Auch das 
Wachs selbst zeigt unter dem Mikroskope eine charakteristische kry- 
stallinische Structur. 

In siedendem Alkohol ist es leicht löslicli, die Lösung erstarrt 
beim Erkalten zu einer körnig krystallinischen Masse. Aether löst 
es in der Kälte sehr wenig, Benzin und Petroleumäther lösen es 
leicht auf. 

Das Japan wachs ist bis auf einen geringen Rest (1'14 Procente 
nach Allen und Thomson) leicht verseif bar. Es besteht der 
Hauptmasse nach aus Palmitin und freier Palmitinsäure (9 bis 10 Pro- 
cente) und enthält auch kleinere Mengen Stearin und Arachin. 

Sein Aschengehalt beträgt 0*02 — 008 Procente. 

Das Japan wachs unterscheidet sich von den eigentlichen Wachs- 
arten durch seine Fähigkeit, über 10 Procente Glycerin zu liefern. 
Ueber seinen Nachweis im Bienenwachs s. dort. 

Mit den anderen festen Fetten kann es in reinem Zustande, 
schon seinem äusseren Ansehen nach, nicht verwechselt werden. 
Eine Verfälschung mit Talg kann noch an dem niedrigeren Schmelz- 
punkte und der weit höheren Jodzahl erkannt werden. 

10. Banmwollenstearin. 

(Vegetabilisches Margariiu) 

Bei der Fabrikation des Cottonöles wird häufig ein Theil des 
darin enthaltenen festen Fettes durch Abkühlen ausgeschieden, das- 
selbe kommt als Baumwollenstearin oder vegetabilisches Stearin in 
den Handel. Ein von Mut er untersuchtes derartiges Fett hatte 
bei 37-70 C. (100° F.) das specifische Gewicht 0-9115— 0*912, gab 
95-5 Procent unlösliche Fettsäuren und war in Aether und in heissem 
absoluten Alkohol vollkommen löslich. Es schmolz bei 32*2 ^ C, 
blieb dann als gelbes Oel, vom Gerüche feinen Baumwollensalatöles, 
vollkommen flüssig, um erst bei ca. l'' C. wieder zu erstarren. Eine 
von Mayer untersuchte Probe schmolz bei 39® C. 

IL Feste thierische Fette. 

1. Bntterfett. 

Specifisches Gewicht bei 15® C: 0-936— 0*940 (Hager), 
0*9275 (Winter-Blyth), 0*926 (Casamajor). — Bei 37-80; 
0*911—0*913 (Bell). — Bei 100» C. (Wasser von 

Benedikt: Fett -Analyse. X7 
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150 C. = 1): 0-865--0-868 (Königs). — Bei 100^ C. 
(Wasser von 100o = 1): 0-901— 0-904 (Wolkenhaar). 

Schmelzpunkt: 310 — 31*5® C. — Erstarrungspunkt: 
19—200 C. (Wimmel). 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 38*0*^, Erstarrungs- 
punkt: 35-8° C. (Hübl). — Erstarrungspunkt: 37*5 
bis 38® C. (Pariser Laboratorium). 

Hehaeräche Zahl: 87*5. — Verseifungszahl: 227. — 
Reichertsche Zahl: 1400. — Jodzahl: 260—351 
(Hübl). 32-8— 38-0, sehr alte Butter 19*5 (Moore). 

Nicht geschmolzene, ungesalzene Euhbütter enthält nach Eönig^) 
unter normalen Yerhaltnissen: 



Fett 


87-0 Procente. 


Casein 


0-5 - 


Milchzucker 


0-5 


Salze 


0-3 - 


Wasser 


11-7 



Doch schwankt die Zusammensetzung sehr bedeutend, indem 
einerseits der Fettgehalt bis auf 95, andererseits der Wassergehalt 
auf 35 Procente steigen kann. 

In Folge ihres Gehaltes an Wasser und Casein wird die Butter 
bald ranzig, man macht sie häufig dadurch haltbarer, dass man sie 
nach dem vollständigen Auswaschen mit 3 bis 4 Procenten Salz zu- 
sammenknetet. Denselben Zweck erreicht man noch besser dadurch, 
dass man die Butter so lange in geschmolzenem Zustande erhalt, 
bis sie sich yollständig geklärt hat, und dann yom abgeschiedenen 
Wasser und Casein trennt. (Schmelzbutter, Rind schmalz.) 

Reines Butterfett enthält ausser Spuren von Farbstoff, Lecithin, 
Cholesterin etc. nur Triglyceride der Fettsäuren. Bisher sind daraus 
Essigsäure, Buttersäure, Capronsäure, Capryisäure, Caprin- 
säure, Laurinsäure, Myristinsäure, Palmitinsäure, Stearinsäure, 
Arachinsäure und Oel säure abgeschieden worden. Besonders cha- 
rakteristisch für die Butter ist ihr aussergewÖhnlich hoher Gehalt 
an den Glyceriden der flüchtigen Fettsäuren, ihrer Hauptmasse nach 
besteht sie aber aus Stearin, Palmitin (beide zusammen werden auch 
als Margarin bezeichnet) und Olein. 



^) Die menschlichen Nahrungs- und Genussmittel. 1883. pag. 279. 
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Seh ad 1er gibt die Zusammensetzung der Butter nach älteren 

Untersuchungen wie folgt an: 

Margarin 66 Procent. 
Olein 28 

Butyrin 6 

100 Procent. 

Nach Winter-Blyth besteht Butterfett aus: 

Stearin und Palmitin 50*0 Procent. 

Olein 42-2 

Butyrin 7*7 

Caproin, Caprylin etc. 0*1 

1000 Procent. 
Man kann die Zusammensetzung der Butter in folgender Weise 
näherungsweise berechnen: 

Für eine Butter sei die Hehner^sche Zahl 87*5 und das mittlere 
Moleculargewicht der unlöslichen Fettsäuren 270 gefunden, so ergibt 
sich durch die Rechnung, dass die Probe in Summa 91*65 Procent 
Glyceride der nicht flüchtigen Fettsäuren, also Olein, Palmitin 
und Stearin enthält. 

Sei die gefundene Jodzahl 31*0, so berechnet sich daraus ein 
Oleingehalt von 35*96 Procenten. Somit hätte eine solche Butter, 
wenn wir den Gehalt an Glyceriden der flüchtigen Fettsäuren aus 
der Differenz ermitteln, folgende Zusammensetzung: 

Margarin 55' 69 Procent. 

Olein 35*96 - 

Butyrin, Caproin etc. 8*35 

100*00 Procent. 
Ueber die Natur der flüchtigen Fettsäuren gibt die Reichert'sche 
Zahl einigen Aufschluss. Die aus 5 Gramm Butter abdestillirten Fett- 
säuren brauchen nach Meissl im Durchschnitt 28*78 ccm Yio'N^'^" 
mallauge zur Absättigung, folglich brauchen die Fettsäuren aus 
100 Gramm Butter 57*56 ccm y^ -Normallauge. Dieselben ent- 
sprechen 0*729 Theilen Glycerinrest (Cg Hg), welcher von 8*35 ab- 
gezogen, 7*62 Theile flüchtige, aus 100 Theilen Butter darstellbare 
Fettsäuren ergibt. 

Es bedürfen also 7*62 Theile der flüchtigen Fettsäuren 57*56 ccm 
Normallauge zur Absättigung, ihr mittleres Moleculargewicht ist 
somit ca. 139. 

Es ist aber das Moleculargewicht der Buttersäure 88, der Ca- 
pronsäure 116, der Caprylsäure 144, der Caprinsäure 172. Somit 

17* 
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ist die Angabe Winter-Blyths, dass das Butterfett 7*7 Procente 
Butyrin und nur 0*1 Procent an Glyceriden der andern flüchtigen 
Fettsäuren enthalte, dahin zu corrigiren, dass der Gehalt an Ca- 
proin, Caprylin und Caprin ein weit grösserer ist. 

Frische Kuhbntter besteht, wie die mikroskopische Betrachtung 
lehrt, aus durchsichtigen, vollkommen runden Fettkügelchen. In 
älterer Butter hat Hassal Krystalle gefunden./ Man nimmt dieselben 
nach Mylius*) am besten wahr, wenn man das Fett im Polarisations- 
mikroskope bei gekreuzten Nicols betrachtet, indem sodann nur die 
Krystalle in dem sonst dunklen Gesichtsfelde hell beleuchtet er- 
scheinen. 

Bei längerem Liegen an der Luft nimmt die Butter den Ge- 
ruch des Talgs und dessen weisse Farbe an. 

Das Erstarren geschmolzener Butter geht nicht ganz gleich- 
massig vor sich, sondern es findet dabei eine Art Auskrystallisiren 
statt. Die an den Wandungen der Gefässe liegenden, zuerst erstar- 
renden Antheile haben eine etwas andere Zusammensetzung als die 
im Innern befindlichen, länger flüssig bleibenden. Bei Schmelzbutter 
geht diese Entmischung zuweilen so weit, dass sich daraus ein Oel, 
das „Butteröl" abscheidet, welches man auch erhält, wenn man ge- 
schmolzene Butter bei 20^ G. erstarren lässt und abpresst. 

Verfälschungen der Butter: Die Zusätze, welche zur Butter 
gemacht werden, sind sehr verschiedener Natur: 

Als grobe Vermischungen sind Thon, Kreide, Gyps, Stärke, 
Mehl, Kartoffelbrei, zerriebener weisser Käse etc. nachge- 
wiesen worden. 

Borax, Wasserglas, Alaun werden zuweilen beigemischt, 
um die Butter haltbarer zu machen und eine möglichst grosse 
Wassermenge, behufs Gewichtsvermehrung, zu binden. 

Zum Gelbfärben setzt man häufig geringe Mengen Orleans, 
Safran, Curcuma, Azo-Farbstoffe etc. hinzu. 

Die wichtigste Verfälschung ist jedoch die mit fremden Fetten, 
wie Schweinefett, Talg, Gänsefett, Baumwollen stearin, mit Oel durch- 
gearbeitetes Cocos- und Palmfett, insbesondere aber Oleomargarin. 

Während die nicht zu den Fetten gehörigen Zusätze leicht nach- 
gewiesen und quantitativ bestimmt werden können, bot der Nach- 
weis der fremden Fette in der Butter lange Zeit grosse Schwierig- 



') Berl. Ber. 12. 270. 
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keiten dar, bis endlich von Köttstorfer, Hehner und Reichert 
treffliche Methoden dafür ausgearbeitet wurden. 

Von denselben gibt aber heute nur noch die Reichert 'sehe 
ganz verlässliche Resultate, da nach Moore*) Gemenge aus Oleo- 
margarin und Cocosnussol hergestellt werden können, welche die- 
selbe Hehner'sche und Kottstorfer'sche Zahl zeigen wie Kuh- 
butter. Man reicht zur Beurtheilung eines Butterfettes mit der 
Bestimmung des specifischen Gewichtes und der Reichert'schen Zahl 
fast immer vollständig aus. 

Da aber die Möglichkeit nicht ausgeschlossen ist, dass es der 
Kunstbutterfabrikation gelingen wird, auch Produkte mit der rieh-" 
tigen Reichert'schen Zahl herzustellen, so wird man neben der Prü- 
fungsmethode nach Reichert in Zukunft vielleicht auch wieder zu 
anderen Methoden greifen müssen, wesshalb dieselben nebst einigen 
älteren Vorschriften zur Butteruntersuchung hier angeführt werden 
sollen. 

Untersuchung der Butter. 

Die Untersuchung der Butter zerfallt in zwei Theile, von denen 
der erste die Bestimmung der Nichtfette (Wasser, Gasein etc.) um- 
fasst, während sich der zweite auf das Fett selbst bezieht. 

Der Wassergehalt wird wie gewöhnlich durch Trocknen auf 
100 — 120® C. ermittelt. Nach den Vereinbarungen bayerischer Che- 
miker trocknet man unter öfterem Umrühren 6 Stunden bei 100® C. 

Zur Bestimmung des in Aether unlöslichen Rückstandes 
extrahirt man ca. 20 Gramm der Probe mit Aether, Chloroform oder 
Benzin und wägt den Rückstand auf einem tarirten Filter. 

War die Butter rein, so besteht dieser Rückstand nur aus 
Casein, Milchzucker und anorganischen Salzen. Man ex- 
trahirt ihn mit Wasser, welchem man ganz wenig Essigsäure zu- 
setzt, trocknet und wägt. Das Zurückgebliebene ist Casein mit 
einer geringen Menge von Salzen, welche durch Einäschern bestimmt 
und abgezogen wird. 

Einen anderen Theil des ätherunlöslichen Rückstandes äschert 
man ein, wobei man jedoch nicht so stark erhitzt, dass das Chlor- 
natrium schmilzt. Die Asche gibt direct den Gehalt an Salzen. 
Ist derselbe grösser als 0'05 Procent, so wird die Asche weiter 



^) Amer. Chem. Joum. 6. Heft 6. 
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untersucht. Zur Ermittelung der darin enthaltenen Eochsalzmenge 
genügt die Chlorbestimmung. 

Der Milchzuckergehalt wird aus der Differenz gefunden. 

Der Fettgehalt ergibt sich aus der Differenz oder wird nach 
S. 40 direct ermittelt. 

üeber die Bestimmung eines Zusatzes von Stärke, 
Mehl etc. s. S. 39. 

Nachweis von Salicylsäure: Zum Nachweise von Salicyl- 
säure, welche der Butter namentlich im Sommer zum Behufe der 
besseren Conservirung zugesetzt wird, extjrahirt man im Pariser städ- 
tischen Laboratorium 20 Gramm Butter in der Wärme wiederholt 
mit einer Lösung von Natriumbicarbonat. Die wässrigen Losungen, 
welche die Salicylsäure in Form ihres Natronsalzes enthalten, wer- 
den mit verdünnter Schwefelsäure angesäuert, und mit Aether 
ausgeschüttelt, der Aether wird verdunstet, der Rückstand in etwas 
Wasser gelöst und mit salpetersaurem Quecksilberoxydul versetzt, 
wobei sich ein in Wasser nahezu unlöslicher Niederschlag bildet. 
Man bringt ihn auf ein Filter, wäscht ihn mit Wasser aus und zer- 
setzt iho mit verdünnter Schwefelsäure, wobei wieder Salicylsäure 
frei wird, die man neuerdings mit Aether in Lösung bringt. Man 
verdampft, bringt den Rückstand bei 80 bis 100® C. bis nahe zur 
Trockene, extrahirt ihn mit säurefreiem Benzin, welches die anderen 
Säuren nicht löst, decantirt, verdünnt mit dem gleichen Volumen 
95-procentigen Alkohols und titrirt mit y,o- Normalkalilauge und 
Phenolphtalein. 1 ccm yio" Normallauge entspricht 0*0138 g Sali- 
cylsäure. 

Man kann die titrirte Flüssigkeit schliesslich noch qualitativ 
auf Salicylsäure prüfen, indem man die der verbrauchten Natronlauge 
entsprechende Menge titrirter Salzsäure zusetzt, wodurch die Salicyl- 
säure wieder in Freiheit gesetzt wird, und einen Tropfen sehr ver- 
dünnter Eisenchloridlösung hinzufügt. Die eintretende violette Fär- 
bung bestätigt, dass man es wirklich mit Salicylsäure zu thun ge- 
habt hat. 

Farbstoffe. Die Sommerbutter (Grasbutter) ist gelb, die 
Winterbutter nahezu weiss und wird zum Verkaufe meistens gefsuht. 
Die naturgelbe Butter bleicht bei Luft- und Luftzutritt rasch aus 
und zwar am Sonnenlichte nach Soxleth's Versuchen in Ya Centi- 
meter hoher Schicht schon in 8 Stunden. Sie ist dann weiss und 
talgartig. 
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Die Gegenwart fremder Farbstoffe erkennt man durch Schütteln 
der geschmolzenen Butter mit Weingeist. Naturbutter ertheilt dem- 
selben keine Färbung, während sich bei geförbter Butter sowohl der 
Weingeist als die Fettschicht gelb gefärbt zeigen. 

Der alkoholische Auszug wird zur Trockene verdunstet und die 
Natur des Farbstoffes aus dem Verhalten des Rückstandes erkannt. 

Nach dem Berichte des Pariser städtischen Laboratoriums hat 
man vornehmlich auf Curcuma, Orleans und Safran zu prüfen. 

Bei Gegenwart von Gurcuma wird der Rückstand mit einigen 
Tropfen Ammoniak braungelb, mit Salzsäure rothbraun. 

Orleans gibt einen braunrothen Rückstand, der sich in con- 
centrirter Schwefelsäure mit blauer Farbe löst. 

War die Butter mit Safran gefärbt, so entsteht ein orange- 
farbiger Niederschlag, wenn man den in wenig Wasser gelösten 
Rückstand mit Bkiessig versetzt. 

Die beiden erstgenannten Farbstoffe werden gegenwärtig in 
Frankreich am meisten verwendet, indem unter dem Namen „Jaune 
gras" (Fettgelb) ein Präparat zum Färben der Butter in den Hjmdel 
kommt, welches durch Digestion von Orleans mit Sesamöl hergestellt 
wird. Man fügt demselben auch Gurcuma hinzu, um orangegelb oder 
strohgelb zu erzielen. 5 Tropfen der filtrirten Mischung reichen hin, um 
1 K. Butter zu förben. 

Untersuchung des Buiterfettes. 

Zur Untersuchung des Butterfettes selbst reicht man, vne schon 
erwähnt, mit der Ermittelung der Reichert'schen Zahl und etwa 
noch des specifischen Gewichtes fast in allen Fällen aus, 
während die anderen der in Folgendem angeführten Methoden nicht 
immer ganz zuverlässige Resultate geben oder doch entbehrlicli sind. 

Organoleptische Reaction. Hager^) tränkt einen baum- 
woDenen Docht mit dem in der Wärme klar abgesetzten Fette, ent- 
zündet ihn und löscht die Flamme nach 2 Minuten aus. Bei reiner 
Butter entwickelt sich der Geruch nach scharf gebratener Butter, bei 
Oleomargarin dagegen nach Acrole'in. 

Das specifische Gewicht. Bell bestimmt das specifische 
Gewicht der Probe bei STS^ C.=100o F., bei welcher Temperatur 
das specifische Go^wicht der Butter bei 0911 — 0*913, das von Oleo- 
margarin und anderen Fetten bei 0*9028 — 0*9046 liegt. 

^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 19. 23a 
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Königs nimmt die Bestimmung bei 100° C. vor und findet für 
reine Butter 0*866— 0'868, für verfälschte 0-859— 0*865 specifisches 
Gewicht, 

Nach Adolf Mayer, welcher mit gewohnlichen Aräometern bei 
100® C. (oder richtiger bei der Siedetemperatur des Wassers) misst 
und dabei Zahlen erhält, die natürlich keinen absoluten, sondern nur 
einen relativen Werth besitzen, muss man bei diesen Messungen 
auch den Barometerstand berücksichtigen, indem das specifische Ge- 
wicht bei einer Differenz von 2 Millimetern im Barometerstand schon 
um 0*0001 differirt, somit für die häufig vorkommende Differenz von 
40 Millimetern schon um 0002, während der ganze Unterschied 
zwischen Natur- und Kunstbutter nur 0007 beträgt. 

Casamajor^) wendet die Hager'sche Methode an. Das Fett 
wird in einem Löffel geschmolzen, und ein Tropfen auf 56*5-procen- 
tigen Weingeist gebracht, dessen specifisches Gewicht gerade in der 
Mitte zwischen demjenigen der Butter (0*926, entsprechend 53*7-pro- 
centigem Weingeist) und des Oleomargarins (0*915 entsprechend 
59'2-procentigem Weingeist) liegt. Die Angaben beziehen sich auf 
eine Temperatur von 15° C. 

Haftet dem Tropfen eine Luftblase an, so nimmt man sie mit 
Fliesspapier weg. Sinkt der Tropfen nicht unter, so sucht man ihn 
durch eine leichte Erschütterung dazu zu bringen, was meist gelingt, 
wenn er schwerer als die Flüssigkeit ist. Butter sinkt zu Boden, 
Oleomargarin schwimmt oben auf. 

Lässt man einen Tropfen der geschmolzenen Probe auf den auf 
30® C. erwärmten Weingeist fliessen, so erstarrt die Butter, das Oleo- 
margarin bleibt flüssig, beide schwimmen oben auf. Beim Abkühlen 
auf 15® C. erstarrt auch das Oleomargarin, die Butter sinkt zu Boden. 

Eine „Butter", die in 55-procentigem Weingeist nicht untersinkt, 
ist Oleomargarin mit höchstens einem Drittheil Kuhbutter. 

. Nach Moore lässt sich eine Verfälschung der Butter mit einer 
Mischung von Oleomargarin und GocosÖl auf diese Weise nicht nach- 
weisen, da das specifische Gewicht des Cocosnussöles (0*9167 bei 
37*7® C.) genügend hoch ist, um die Mischung auf das specifische 
Gewicht der Butter (0*911 bei 37*7® C.) zu bringen. 

Emulsionsvermögen: Butter hat nach Adolf Mayer^) ein 
viel grösseres Emulsion s vermögen als die Fette, welche zu ihrer Ver- 

1) Chem. Centralblatt 1882. 252. 

3) Chemisches Centralblatt 1885. 395. 
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fälsehung dienen, weil dieselben zum Zwecke ibrer Reinigung bereits 
geschmolzen waren. Mayer sucht darauf ein einfaches Prüfungsver- 
fahren zu gründen, welches aber doch wohl nicht ganz zuverlässig 
sein dürfte. 

Loslichkeit: Auf der verschiedenen Löslichkeit des Butter- 
fettes und der zu seiner Vermischung benutzten anderen Fette be- 
gründen sich die folgenden Butterproben. 

Hoorn*) löst 1 Gramm der Probe in 7 ccm Petroleumäther und 
lässt einige Stunden im wohlverschlossenen Fläschchen bei 10 bis 
15^0. stehen. Butterfett bleibt gelöst, Kalbfett, Talg, Schweine- 
schmalz scheiden sich aus. 

Münzel^) löst 1 Gramm des Fettes in 12*5 Gramm absoluten 
Alkohols (von 0*797 spec. Gew.) im Wasserbade, und verschliesst 
mit einem Korke, in den ein bis an den Boden der Eprouvette 
reichendes Thermometer eingesetzt ist. Man nimmt die Eprouvette 
heraus, trocknet sie rasch ab und beobachtet, bei welcher Tempe- 
ratur das Fett zu erstarren anfangt. 

Münzel erhielt folgende Resultate: 

Beginn des Erstarrens 

Reine Butter 84<> C. 

- mit 10 7o Pferdefett 37 - 

- 20 - - - 40 - 

- 30 - - - 44 - 

- 10 - Talg 40 - 

- 20 - - 43 - 

- 30 - - 46 - 

- 10 - Schweinefett 38 - 

- 20 - - - 41 - 

- 30 - - - 43 - 
Margarinbutter 56 - 
Butter mit 25% Oleomargarin 40 - 

- - 50 - - - 48 - 

Horsley^)^ Ballard, Husson, Filsinger*) haben die ver- 
schiedene Loslichkeit reiner und verfälschter Butter in Aether oder 
Aetheralkohol zur Butterprüfung verwendet. 



*) Zeitschrift f. analjt. Chemie 11. 334. 
3) ibid. 21. 436. 
») ibid. 2. 100. 
*) ibid. 19. 236. 
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Crook^) verwendete Carbolsäure als Lösungsmittel, seine 
Angaben wurden von Lenz bestätigt, der nur etwas abweichende 
Zahlen fand. 

0648 Gramm (10 Grains) des filtrirten Fettes werde» in einiem 
cubicirten Reagircylinder durch Einstellen in Wasser von ca. 66^ C. 
geschmolzen, mit 1*5 ccm flüssiger Oarbolsäure (bestehend aus 
373 Gramm krystallisirter Oarbolsäure und 56*7 Gramm Wasser) 
geschüttelt und im Wasserbade erwärmt, bis die Mischung durch- 
sichtig geworden ist. Nach einigem Stehen bei gewöhnlicher Tempe- 
ratur hat man entweder eine klare Lösung (Butter), oder zwei, dur<}h 
eine klare Scheidelinie getrennte Schichten (Rinds-, Hammel-, 
Schweinefett). Das Volumen der unteren Schicht beträgt bei: 

Crook Leüz 

Eindsfett 49*7 7o — 

Hammelfett 44*0 - 39-1 7o 

Schweinefett 49*6 - * 37*0 - 

Nach genügender Abkühlung zeigt sich mehr oder weniger Ab- 
satz in der oberen Schicht. Bei 5 Procenten Schweinefett beob- 
achtete Lenz die Trennung in zwei Schichten nicht mehr, jedoch 
traten nach 24 Stunden krystallinische Trübungen in etwas anderer 
Art als bei Butter auf. 

Köttstorfer'sche Methode. 

Köttstorfer^) verbrauchte zur Yerseifung von 1 Gramm Butter- 
fett 221*5 — 232*4 Milligramme Ealihydrat, somit ist die mittlere 
Köttstorfer'sche Zahl 227. 

Für die anderen Fette ist die mittlere Yerseifungszahl 195 '5, 
so dass man aus der Formel 

die Procente zugesetzten Fettes annähernd berechnen kann, wobei 
aber schon durch Schwankungen in der Zusammensetzung des reinen 
Butterfettes Fehler von ± 10 Procenten und mehr vorkommen können. 
Moore hat gezeigt, dass Gemische von Oleomargarin und Gocos- 
nussöl die richtige Zahl (227) geben können, so dass ein solches 
Gemenge mit Hilfe der Köttstorfer'schen Methode nicht von echter 
Butter zu unterscheiden ist. 



1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 19. 369. 
3) ibid. 18. 199. 
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Hehner'sche Methode. 

Hehner's*) Versuche ergaben 86*5 bis 87*5, manchmal bis 
88 Procent unlösliche Fettsäuren; als Mittelzahl wird meist 87*5 ge- 
nommen. Da manche Buttersorten viel Laurinsäure enthalten, die 
sich in kochendem Wasser sehr träge löst und aus den unlöslichen 
Fettsäuren nur sehr schwer entfernt werden kannj so findet man 
leicht zu hohe Zahlen, was man jedoch vermeidet, wenn man nach 
der Vorschrift von Fleischmann und Vieth (S. 68) arbeitet. 
Doch fanden dieselben, dass unverfälschte Butter manchmal bis zu 
90 Procent unlösliche Fettsäuren liefert. West-Knights^) fand als 
obere Grenze 88*08 Procente. Ranzige Butter gibt nach Fleisch- 
mann und Vieth genau dieselben Zahlen wie frische. Dies ist 
sehr wichtig, da die Butter dem Analytiker häufig erst nach längerem 
Liegen übergeben wird. Butt er öl enthält 85*05 bis 85*23 Procente 
unlöslicher Fettsäuren. 

Nach diesen Ergebnissen betrachten Fleischmann und Vieth 
Butter mit einer über 90 liegenden Hehner'schen Zahl als verfälscht, 
mit der Zahl 88 — 90 als zweifelhaft und mit einer unter 88 liegen- 
den Zahl als echt. 

Moore fand aber, dass mit Gocosnussöl und Oleomargarin 
Mischungen hergestellt werden können, welche die richtige Hehner'sche 
Zahl geben. Eine Mischung aus 50 Theilen Butterfett, 27'5 Theilen 
Oleomargarin und 22*5 Theilen Cocosöl lieferte z. B. 89*5 Procente 
unlöslicher Fettsäuren. 

Sieht man von der Verfälschung mit Cocosöl ab und legt der 

Rechnung für Butterfett die Hehner'sche Zahl 87*5, für fremde Fette 

95*5 zu Grunde, und hat man für die Probe die Hehner'sche Zahl a 

gefunden, so kann man den Procentgehalt an fremden Fetten nach 

der Formel 

x=12*5 (a— 87-5) 

berechnen. Das Resultat hat aber bei den grossen Schwankungen, 
welche die Hehner'sche Zahl bei notorisch reinen Buttersorten zeigt, 
nur geringen Werth. 

Reichert'sche Zahl. 
Reichert selbst gibt die Zahl 14*00 für 2*5 Gramm reiner 
Butter mit einer wahrscheinlichen Abweichung von dtz 0*45 an. Meissl 



^) Zeitschrift f. analyt. Chemie 16. 145. 
3) ibid. 20. 466. 
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fand für 5 Gramm Butter 270— 31-5, im Mittel 2878, oder für 
2-5 Gramm Butter 14-39, Reicbardti) 13-8— 14-7. 

Medicus und Scheerer^) untersuchten eine Schmelzbutter 
die ursprunglich die Zahl 14*0 gab. Im Innern des Gefässes wurde 
die Zahl 17*3, aussen 13*3 gefunden. 

Versuche von Munier^), welche sehr niedrige Zahlen ergaben, 
sind nach Reich ardt unrichtig, weil bei der Verseifung zu wenig 
Alkohol zugesetzt wurde. 

Reichert und Meissl berechnen auch die Quantität des zu- 
gesetzten fremden Fettes aus der Reichert'schen Zahl» 

Legt man der Rechnung nach Meissl den für 5 Gramm Butter 

ermittelten mittleren Werth 28*78 zu Grunde, so ist der Gehalt der 

Probe an Butterfett: 

p^ lOO (n— b) 
28*78— b, 

wobei n die zur Absättigung des Destillates von 5 Gramm der Probe 
verbrauchte Anzahl Cubikcentimeter Yio-Normallauge, b die 5 Gramm 
des zugesetzten Fettes entsprechende Anzahl Cubikcentimeter YiQ-Nor- 
mallauge ist. Für die meisten Fette soll man nach Meissl b im 
Durchschnitte gleich 3 setzen können, doch ist diese Zahl jedenfalls 
zu hoch gegriffen. 

Nach Sendtner*) ist eine solche Berechnung der Quantität der 
Verfälschung ganz unzulässig, indem die Grenzen der Reichert' sehen 
Zahlen für unverfälschte Butter bedeutend weiter sind, als Meissl 
angibt, und etwa von 24 bis 32*8 ccm y,o-Lauge für 5 Gramm, d. i. 
12 bis 16*4 ccm für 2*5 Gramm angenommen werden müssen. Nach 
Sendtner soll auch eine Butter mit der Reichert'schen Zahl 11*5 
bis 11*75 noch nicht als verfälscht beanstandet werden. 

Die Verfälschung mit dem Oleomargarin-Gocosnussöl- Gemisch, 
welche, wie erwähnt, nach keiner andern Methode leicht erkannt 
werden kann, wird durch das Reichert'sche Verfahren sehr leicht 
nachgewiesen, da 2*5 Gramm Cocosnussöl nach Moore erst 3*70 ccm 
y,Q-Normallauge zur Absättigung der darin enthaltenen flüchtigen 
Fettsäuren benöthigen. Eine Mischung von 50 % Butterfett, 22*5 % 



*) Zeitschrift f. analyt. Chemie 23. 565. 

3) ibid. 19. 159. 

3) ibid. 21. 394. 

*) Repert. der analyt. Chemie 3. 345. 
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Cocosöl und 27*5 7o Oleomargarin zeigte z. B. die Reichert'sche 
Zahl 8-7. 

Butterol enthält mehr flüchtige Fettsäuren als die Butter selbst 
und hat somit eine höhere Reichert'sche Zahl. Will man bei yer- 
fälschter Butter die Natur des Zusatzes ermitteln, so kann man 
daraus in der S. 260 angegebenen Weise zuerst Butterol darstellen,- 
und dasselbe sowie den abgepressten Rückstand separat untersuchen. 

Auch die Per kin 'sehe Methode (S. 74) ist zur Butterunter- 
suchung benutzt worden. 

Die Bestimmung der Jod zahl hat zur Butterprüfung keine An- 
wendung gefunden, weil dieselbe für verschiedene Buttersorten sehr 
beträchtlich schwankt, v. Hübl fand z. B. 260 bis 351, im Mittel 
31*0, Moore 19'5 — 38*0. Einige der zur Verfälschung benutzten 
Fette haben folgende Jodzahlen: 

Oleomargarin 55*3, 500; Talg 39*2, 400; Schweineschmalz 57*6, 
60*0. Dieselben liegen sämmtlich über der Jodzahl der reinen 
Butter, dagegen hat Cocosöl die Jodzahl 8*9, so dass sich leicht 
Mischungen mit der richtigen Jodzahl herstellen lassen. 

2. Talgr. (Unschlitt.) 

Man unterscheidet im Handel zweierlei Sorten von Talg, näm- 
lich Rindstalg oder Ochsentalg von Stieren, Ochsen, Kühen und 
Kälbern und Hammeltalg oder Schöpsentalg von Hammeln, Schafen 
und Ziegen. Der Talg von Ochsen und Schafen ist der beste. 

Der rohe Talg (Rohunschlitt) , wie er von den Metzgern an 
die Kerzen- und Seifenfabriken abgeliefert wird, ist im Zellgewebe 
eingeschlossen und noch mit Haut- und Bluttheilen in grösserer oder 
geringerer Menge behaftet. 

Man sortirt ihn häufig in den Roh kern und den Ro haus- 
schnitt. 

Der Rohkern (Nieren fett) enthält die grösseren, zusammen- 
hängenden Fettmassen, die man nach ihrer Lage im Thierkörper als 
Eingeweidefett (Bandelfett), Herzfett, Lungenfett, Stichfett (Fett der 
Halstheile), Taschen fett (Fett der Genitalgegend) und Netzfett unter- 
scheidet. 

Zum Roh ausschnitt kommen die stark mit Blut und Haut- 
theilen durchsetzten Abfälle, das Fett von den Beinen etc. 
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Der Roh kern wird meist bei 60 bis 65® ausgeschmolzen und 
nach einigem Stehen von den Verunreinigungen abgegossen. Dann 
lässt man das Fett bei ca. 35^0. krystallisiren und presst bei dieser 
Temperatur aus, der Rückstand ist Prima-Presstalg, welcher der 
Kerzenfabrikation zugeführt wird , das abgepresste Fett ist das zur 
Kunstbutterfabrikation verwendete Prima-Margarin (Oleomar- 
garin). 

Der Rohausschnitt' gibt ausgeschmolzen den „Premier jus", 
der wie Kernunschlitt behandelt Secunda-Presstalg und Secunda- 
Mar garin liefert, welch' letzteres zur Seifenfabrikation verwendet 
wird. 

Presst man den Talg bei niedrigerer Temperatur ab, so erhält 
man das bei gewöhnlicher Temperatur flüssige Talgöl (Huile de 
suif, Tallow oil). 

Kann das Rohunschlitt nicht direct in eine Fabrik abgeliefert 
werden, so wird das Gesammtfett von den ganzen Thieren meist in 
kleinen Seifensiedereien über freiem Feuer oder mit Dampf ausge- 
Bchmolzen und bildet dann das Handelsunschlitt. Ist auch hier 
eine Sortirung vorgenommen worden, so unterscheidet man Kern- 
unschlitt und Ausschnittunschlitt. 

In den Handel kommen somit: Geschmolzenes Unschlitt, Press- 
talg und Margarin. 

Auf dem Pariser Markte wird der Talg nach dem Erstarrungs- 
punkte der Fettsäuren, dem „Talgtiter" verkauft. 

Dalican fand folgende Talgtiter für Talg und talgähnliche Fette: 

Pariser Talg 43*5 Rindstalg (Odessa) 44*5 

Gewöhnlicher Rindstalg 44 Hammeltalg (Odessa) 45 

Rindstalg (Nierenfett) 45*5 Talg aus New-York 43*5 

Gewöhnlicher Hammeltag 46 Rindstalg (Buenos-Ayres) 44*5 

Hammeltalg (Nierenfett) 48 Hammeltalg ( - - ) 45 

Knochenfett 42*5 Florentiner Talg 44 

Russischer Talg 43*5 Wiener Talg 44*5 

Nach de Schepper und G eitel haben Talg und Fette, welche 
zu seiner Verfälschung dienen können, folgende Erstarrungspunkte: 

Talge 40-0 —46 »C. 

Margarin 38 — 44 

Oleo. Marg. Stear. 50*5 

Hammeltalge 46*1 

Rindertalge 44*5 
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Soif d'eplodmresi) 407 — 42-3 - 
Enochenfetf) 40*3 

BaamwoUöl 40O5 

Banwollensamenöl') 34*0 
Cocosnnssöl 23*0 

Steaiin grease 44*0 

Rindsialg. 

ÜTUchUtt. — Sebum bovinum. — Suif de boeuf. — Suet of beefy ox talhw. 

Specifisches Gewicht bei 15*C.: 0*952--(>953 (Hager). 
— Bei 100» C. : 0-860 — 0861 (Wolkenhaar), 0*860. 
(Königs). 
Schmelzpunkt: 42*5— 430C., alter Talg 43*5** (Schädler). 
45— 46S manchmal 42— 43<>, nie unter 40<>C. (Wolken- 
haar). 43-5- 45*0», erstarrt bei 27—35 ^ C, die Temperatur 
steigt um einige Grade, ohne constant zu werden (Rüdorff). 
Erstarrungspunkt: 37*0® C. (Chateau). 
Schmelzpunkt der freien Fettsäuren: 45® (Hübl). — 
Erstarrungspunkt: 43*5 bis 45 (Dalican), 44*6 (de 
Schepper und Geitel), 43^0. (Hübl). 
Verseifungszahl: 196*5. — Reichert'sche Zahl 0*25. — 
Jod zahl: 400. 
Der Rinds talg ist schwach gelblich oder grauweiss und auch 
in dünnen Schichten undurchsichtig. 1 Theil TaJg lost sich in 
40 Theilen Alkohol von 0*821 specifischem Gewicht. 

Dieses Fett besteht fast ausschliesslich aus Palmitin, Stearin 
und Olein und zwar lässt sich der Gehalt an letzterem aus der Jod- 
zahl berechnen. Ein Talg mit der von Hübl ermittelten Jodzahl 40 
enthält 46 Procente Olein. 

Die Mengen von Olein, Palmitin und Stearin sind in dem Fette 
von verschiedenen Korperstellen eines Thieres verschieden, das 
Taschenfett ist das weichste, oleinreichste , das Eingeweidefett das 
stearinreichste. 



*) Suif d'epluchures ist ein von Frankreich aus in den Handel ge- 
brachtes Fett, welches beim Trocknen nach schwefliger Säure riecht, grüne 
Farbe zeigt und wahrscheinlich durch Vermischen eines thierischen Fettes 
mit schlechtem Olivenöl hergestellt ist. 

^) Enthält 4*5 Proc. Asche, welche theilweise als Seife vorhanden ist. 

•) Enthält viel eines rothbraunen Farbstoffes. 
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Leopold Mayer ^) fand bei der Untersuchung des Fettes von 
verschiedenen Stellen eines dreijährigen ungarischen Ochsen folgende 
Werthe : 



Bezeichnung 

des 

Fettes 


Fettsäuren in Fro- 
eenten 


Vers ei 
Za 

des 
Fettes 


fungs- 
hl 

der 
Fett- 
säuren 


Schmelzpunkt des 
Fettes nach Pohl 


Erstarrungspunkt 
des Fettes nach Pohl 


Schmelzpunkt der 

Fettsäuren nach 

Pohl 


Erstarrungspunkt 

der Fettsäuren nach 

Dalican 


Stearinsäure von 
54-80 0. Schmelz- 
punkt in Froeenten 


?-5 

2 II 

fl « s 


Eingeweidefett 


95-7 


196-2 


201-6 


50-0 


35-0 


47-5 


44-6 


51-7 


48-3 


Lungenfett 


95-4 


196-4 


204-1 


49-3 


380 


47-3 


44-4 


51-1 


48-9 


Netzfett 


95-8 


1930 


2030 


49-6 


34-5 


471 


43-8 


49-0 


510 


Herzfett 


960 


196-2 


200-3 


49-5 


36-0 


46-4 


43-4 


47-5 


52-5 


Stichfett 


95-9 


196-8 


203-6 


47-1 


310 


43-9 


40-4 


38-2 


61-8 


Taschenfett 


95-4 


198-3 


199-6 


42-5 


35-0 


41-1 


38-6 


33-4 


66-8 



Untersuchung de« Talges. 

Die Bestimmung des Gehaltes an Wasser und Nicht fetten 
geschieht in gewöhnlicher Weise. Die Nicht fette bestehen in 
nicht verfälschtem Talg aus Haut&agmenten, Leimsubstanz und phos- 
phorsaurem Kalk. 

Weiches Ausschnittunschlitt wird zuweilen in der Weise ver- 
fälscht, dass man ihm im geschmolzenen Zustande etwas Kalk 
einrührt, wodurch es härter wird, indem sich Kalkseife bildet. 
Diese Beimengung bleibt bei der zur Bestimmung der Nichtfette 
vorgenommenen Extraction des Fettes mit Aether oder Chloroform 
bei diesen zurück, im Rückstande wird dann eine Ealkbestimmung 
ausgeführt. 

Die Untersuchung des getrockneten und filtrirten Fettes 
wird nicht nur zum Nachweise etwa vorhandener Yerfalsohungen, 
sondern auch zur Werthbe Stimmung ausgeführt. 

Werthbestimmung des Talges. 

Nach Dalican^). Der Talg ist um so werthvoUer je hoher 
sein Schmelzpunkt liegt. Nach Wolken haar wird Talg, dessen 
Schmelzpunkt unter 40^0. liegt, nicht mehr zugelassen, während 

1) Chemiker Zeitung 8. 1667. 

3) Wagner's Jahresber. 1880. 844. 
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Dalican, welcher zur Werthbestimmung des Talges weit richtiger 
den Erstarrungspunkt der Fettsäuren (Talgtiter) bestimmt, die un- 
terste Grenze für denselben bei 4A^ C ansetzt. Die Bestimmung des 
Schmelzpunktes des Fettes gibt nämlich, wie schon wiederholt er- 
wähnt, je nach ihrer Ausführung sehr verschiedene Werthe, so dass 
es zweckmässiger erscheint, die Schmelz- und Erstarrungspunkte der 
daraus gewonnenen Fettsäuren zu bestimmen. 

Dalican -verarbeitet 50 Gramm Fett und bestimmt den Er- 
starrungspunkt der daraus abgeschiedenen Säuren. Folgende empi- 
risch ermittelte Tabelle lässt aus dem Erstarrungspunkte der Fett- 
säuren auf die Ausbeute an Stearinsäure und Oelsäure schliessen, 
welche lOÖ Theile Talg liefern können. Dabei ist die Gesammtaus- 
beute an Fettsäuren zu 95, die Glycerinausbeute zu 9* 68 Procenten 
(entsprechend 4 Procenten Glycerinrest G3H3), und der Gehalt an 
Feuchtigkeit und Verunreinigungen zu 1 Procent angenommen. 

Erstarmngspankt O^G. Stearinsäure in Procenten Oelsäure in Procenten 

69-80 
68-60 
67-70 
66-25 
65-20 
64-40 
63-75 
62-85 
61-55 
60-80 
59-85 
58-90 
57-00 
56-05 
55-10 
52-27 
51-30 
50-35 
47-50 
45-60 
4370 
42-75 
41-80 
39-90 
3705 
18 



35 


25-20 


35-5 


26-40 


36 


27-30 


36-5 


28-75 


37 


29-80 


37-5 


30-60 


38 


31-25 


38-5 


32-15 


39 


33-45 


39-5 


34-20 


40 


35-15 


40-5 


36-10 


41 


38-00 


41-5 


38-95 


42 


39-90 


42-5 


4275 


43 


43-70 


43-5 


4465 


44 


47-50 


44-5 


49-40 


45 


51-30 


45-5 


52-25 


46 


53-20 


46-5 


55-10 


47 


57-95 


Benedikt: Fett -Analyse. 





274 -^' Beschreibung der einzelnen Fette und Wachsarten. 



Erstarrungsponkt O^^C. 


Stearinsäure ia Procenten 


Oelsäure in Procenten 


47-5 


58-90 


36-10 


48 


61-75 


33-25 


48-5 


66-50 


28-50 


49 


71-25 


23-75 


495 


72-20 


22-80 


50 


7505 


19-95 


50-5 


77-10 


17-90 


51 


79-50 


15-50 


51-5 


81-90 


13-10 


52 


84-00 


1100 


52-5 


88-30 


6-70 


53 


9210 


2-90 



De Schepper und G eitel ^) haben aus Talgstearin (technischer 
Stearinsäure) von 54-8® C. Erstarrungspunkt und Olein (technischer 
Oelsäure) von 5.4° C. Erstarrungspunkt Gemenge hergestellt und 
deren Erstarrungspunkte ermittelt. Die Resultate finden sich in der 
ersten und letzten Columne der nebenstehenden Tabelle (S. 275), aus 
ihnen sind die Gehalte derselben Mischungen an bei 48®, 50° und 52® C. 
schmelzendem Stearin berechnet. 

Der Gehalt des Talgs an Olein lässt sich auch nach S. 80 aus 
der Jod zahl berechnen. Man kann entweder das Fett selbst oder nach 
L. May er' 8 Vorschlage die daraus gewonnenen Fettsäuren titriren. 

Endlich kann man nach S. 82 den Gehalt des Talgs an Pal- 
mitinsäure und Stearinsäure ermitteln. 

Auch ein grösserer Gehalt an freien Fettsäuren (0-3 — 0*4, 
in seltenen Fällen 1-5 Procente) beeinträchtigt den Werth des Talgs, 
indem dann die durch Kalkverseifung hergestellten Fettsäuren dunkel 
sind. Man bestimmt die Menge der freien Fettsäuren nach S. 98, 
Formel 7, wobei man das mittlere Moleculargewicht der Talgfett- 
säuren zu 275 annimmt. 

Nachweis von fettShnlichen Verfälschungen. 

Die Fettsubstanz selbst kann unter Berücksichtigung des Preises 
mit Harz, Harzölen, Paraffin, Palmkernöl, Cocosöl, Baumwollenstearin, 
WoUschweissfett, Hammeltalg etc. verfälscht sein. 

Der Nachweis und die Bestimmung von Harz, Harzöl und 
Paraffin geschieht nach den gewöhnlichen Methoden. 

Cocosnussöl und Palmkernöl. Ein Gehalt des Talgs an 



•) Dingler's Journal 245. 295. 
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Erstarmngs- 
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9-7 
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34-5 
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36 
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44 
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45 
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87-5 


75-8 


67-0 


56-8 


47 


93-3 


80-9 


71-5 


60-8 


48 


1000 


87-2 


76-6 


65-0 


49 




93-0 


81-7 


69-5 


50 




1000 


87 


74-5 


51 






93-5 
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84-8 
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95-3 
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diesen beiden Fetten ist an der sehr erhöhten Verseif ungszahl sehr 
leicht zu erkennen, da dieselbe für Talg ca. 196, für Cocosöl über 
257-3— 268-4 und für Palmkernöl 247*6 beträgt. 

Rodiger^) weist diese Fette im Talg unter Benutzung der 
Eigenschaft ihrer Seifen nach, sich schwerer als Talgseife aussalzen 
zu lassen. 

Die zur Verseifung benutzte Natronlauge wird durch Ver- 
mischen von 75 Gramm Natronlauge von genau 38° B^ bei 15° C. 
und 150 Gramm Wasser hergestellt. 



1) Chemiker Zeitg. 1882. 118. 



18' 
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150 Gramm Talg werden mit 50 Gramm Wasser in einer ge- 
wogenen Schale zum Kochen erhitzt und mit 10 Gramm Natronlauge 
versetzt. Weitere Zusätze macht man erst, wenn diese Menge vom 
Talg aufgenommen ist, was man in der Weise erkennt, dass man 
mit dem hölzernen, am Ende spateiförmig verbreiterten Rührstäbchen 
eine Probe aus der Mitte der kochenden Seifenlösung heraushebt 
und vom Spatel ablaufen lässt. Bricht die Masse lappig ab oder 
zieht sie zähe Fäden, was nach weiteren Zusätzen von Lauge der 
Fall ist, so ist die Lauge vollständig aufgenommen, im entgegenge- 
setzten Falle wird nach dem Ablaufen der trüben Masse klare wäss- 
rige Flüssigkeit vom Spatel tröpfeln. 

Will dies auch bei längerem Kochen nicht verschwinden, so setzt 
man etwas Wasser zu. Ist man ungeübt, so koche man nach Zu- 
fugung des letzten Restes der 225 ccm Lauge, welche stets ange- 
wendet werden, unter zeitweiligem Ersatz des verdampfenden Wassers 
mindestens Yg Stunde, dann wird die Masse in ziemlich zähem Zu- 
stande ablaufen. Man ersetzt nun das während des Versuchs ver- 
dampfte Wasser, so dass der Schaleninhalt wieder genau 425 Gramm 
wiegt, und tröpfelt Natronlauge von 38® ß^ aus einem sammt seinem 
Inhalt gewogenen Kölbchen in die kochende Masse, bis sich gerade 
an dem ablaufenden, zuletzt abreissenden Seifenpröbchen ein klarer 
Laugentropfen zeigt. Dies tritt bei folgenden Laugenmengen ein: 

Reiner Rindstalg 25 Gramm Lauge 

Rindstalg mit 5 % Kemöl 29 

- 10 - - 37 

- 15 - - 42 

- 20 - - . 45-5 

so dass also noch 5 Procente Kern öl nachgewiesen werden können. 
Destillirtes Wollschweissfett wird nach Leopold Mayer i) 
zur Verfälschung des Talgs benutzt, um dasselbe nachzuweisen, 
wird die Probe verseift und mit Aether ausgeschüttelt. Der nach 
dem Abdampfen mit Aether verbleibende Rückstand wird mit Salz- 
säure und Eisenchlorid oder in anderer Weise (S. 25) auf Chole- 
sterin geprüft. Da kein anderes Fett so beträchtliche Mengen 
Cholesterin enthält wie Wollschweissfett, so ist diese Probe ganz 
zuverlässig. Im destillirten Wollschweissfett finden sich keine Tri- 
glyceride, sondern nur freie Fettsäuren, in Folge dessen ist der Ge- 



Dingler's Journal 247. 305. 
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halt eines damit verfälschten ünschlittes an freien Fettsäuren sehr 
gross. Die aus solchem ün schütte gewonnenen Fettsäuren werden 
schon nach einigen Tagen gelb und zeigen den von der Anwesenheit 
flüchtiger Fettsäuren herrührenden charakteristischen Geruch des 
WoUschweissfettes. 

Cottonöl oder Baumwollenstearin. Nach Muter wird 
mit Cottonöl oder dem daraus gewonnenen Stearin versetzter Talg 
im flüssigen und im erstarrten Zustande roth bis rothbraun, wenn 
man 5 Gramm der geschmolzenen Probe mit 15 Tropfen Salpeter- 
säure von 1*380 specifischem Gewicht stark schüttelt. Dagegen bleibt 
reiner Rinds- oder Hammeltalg in derselben Weise behandelt rein 
weiss, Palmkernöl und andere Fette geben nur gelbe Färbungen. 

Wolken haar^) hält die Reaction für unzuverlässig, weil sich 
weniger sorgfältig ausgeschmolzener, unverfälschter Talg ähnlich ver- 
hält, und findet sie nur dann einigermassen massgebend, wenn der 
Schmelzpunkt der Probe gleichzeitig unter 40® C. , das specifische 
Gewicht über 0*861 liegt. 

Es dürfte sich empfehlen, solchen unreineren Talg vor der Prüf- 
ung sorgfältig zu filtriren, indem dann wohl die färbenden Verun- 
reinigungen zurückgehalten werden. 

Ziegen- und Bockstalg, welcher im Handel als Hammeltalg 
bezeichnet wird, ist viel geringwerthiger als echter Hammeltalg, in- 
dem er sich trotz seines hohen Schmelzpunktes und grossen Stearin- 
gehalts zur Kerzenfabrikation nicht so gut eignet, weil die daraus 
abgeschiedenen Fettsäuren nicht schon krystallinisch, sondern amorph 
erstarren und die Oelsäure sich in Folge dessen nicht gut auspressen 
lässt. Die Kerzen bekommen, wenn man nach dem gewöhnlichen 
Verfahren arbeitet, keinen Klang und dunkeln in Folge ihres Oel- 
säuregehaltes nach. 

Nach Leopold Mayer kommt eine Mischung von 70 Procenten 
solchen „Hammeltalgs" und 30 Procenten Cottonöl als „Rindstalg" 
in den Handel, welche weder durch den Schmelzpunkt der Fettsäuren 
(45® C), noch durch die Verseifungszahl oder Jodzahl von echtem 
Rindstalg unterschieden werden kann. Nach Mayer gelingt der 
Nachweis dieser Verfälschung am besten, wenn man die geschmolzene 
Probe im Trockenkasten bei 35® C. krystallisiren lässt und nach ca. 
18 Stunden durch ein Tuch abpresst. Das Filtrat prüft man auf 



') Repertor. f. analyt. Chemie 3. 103. 
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den Schmelzpunkt der Fettsäuren , welcher bei mit Cottonöl ver- 
fälschtem ünschlitt unter 39 bis 40° C. liegt, und auf die Jodzahl. 
Dieselbe ist für das Filtrat ans cottonölhaltigem ünschlitt 75 — 80, 
ans reinem ünschlitt ca. 55. 

Hammeltalg. 

Schöpsentalg, — Sebum otnllum. — Suif de mouton^ Gratsse de mouton, — 

Mutton suet. 

Specifisches Gewicht bei Ib^C: 0-937— 0*940 (Hager) 

0-961 (Dieterich). — Bei lOO^C: 0*860 (Königs). 
Schmelzpunkt: 46-5— 47-4<>, erstarrt bei 32— 36<>C., die 

Temperatur steigt um einige Grade (Rüdorff). 
Erstarrungspunkt der Fettsäuren: 45 — 46®, auch 
43-200 0. (Dalican), 46-lo (Schepper und Geitel). 
Der Hammeltalg kommt dem Rindstalg in seinen Eigenschaften 
sehr nahe , nur liegen die Schmelz- u. Erstarrungspunkte des Fettes 
und der Fettsäuren höher als bei diesem. 

3« Bindermark« 

Medulla. — Moelle de boeuf, — Beefmarrow. 

Schmelzpunkt: 45®C. 

Erstarrungspunkt: 35^0., die Temperatur steigt beim Er- 
starren auf 40® C. 
Aus den Röhrenknochen des Rindes; wird zur Bereitung von 
Pomaden verwendet. 

4« Schweinefett. 

Schweinesdvmalz. — Axungia Porci^ Adeps sutllus. — Graisse de porCy 

Axonge^ Sain-doux. — Lard^ Hogslard, 

Specifisches Gewicht bei 15®G.: 0-931—0-932 (Hager) 
0-9380, bei500: 08818, bei 69^: 0-8811, bei 94«: 0-8628 
(Saussure). — Bei 100° (Wasser von 15» C. = 1): 0-861 
(Königs). 

Schmelzpunkt: 26-31« (Berzelius), 40*50 (Buflf), 41-5—420 
(Wimmel), 42-48» (König), 32— 33». Beginnt bei 26« C. zu 
erstarren, dabei steigt die Temperatur auf 30® C. (Schädler). 

Schmelzpunkt der Fettsäuren 35®, Erstarrungspunkt 
34® (Mayer). 

Hehner'sche Zahl: 96*15 (West-Knights). — 
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Verseifungszahl: 195-8 (Köttstorfer), 195-3— 196-6 (Va- 

lenta). — 
Jod zahl: 590 (Hübl). 

Das Schweinefett wird nicht aus der direct unter der Haut 
liegenden Fetthülle, welche das ganze Thier umgibt, dem. Schweine- 
speck, sondern aus den im Innern des Körpers angesetzten Fett- 
partien gewonnen. 

Dieses Fett ist von korniger, salbenartiger Consistenz, rein weiss 
und angenehm schmeckend. Es besteht aus Olein, Palmitin und 
Stearin und enthält nach Allen und Thomson 0*23 Procente un- 
verseifbarer Substanz. 

Aus der Jodzahl 59*0 berechnet sich ein Oleingehalt von 68*4 
Procenten, Braconnot gibt den Oleingehalt zu 62 Procenten an. 

Schweinefett wird an der Luft ziemlich rasch gelb und ranzig 
und nimmt dann aus kupfernen oder bleiglasirten Gefö-ssen Kupfer 
oder Blei auf, wodurch es giftig wird. (Nachweis s. S. 62.) 

Zur Gewichtsvermehrung des Schweinefettes wird vornehmlich 
Wasser benutzt, um das Fett föhig zu machen, grössere Quanti- 
täten desselben aufzunehmen, setzt man etwas Alaun oder Kalk zu. 
2 bis 5 Procente Alaun, 1 Procent Kalk können schon die Gegen- 
wart von 12 — 15 Procent Wasser maskiren^). (S. auch Talg.) 

Von Rindstalg kann Schweineschmalz nach Belfield^) durch 
die mikroskopische Untersuchung unterschieden werden. Schweine- 
schmalz krystallisirt aus einer ätherischen Lösung in rhomboidischen 
Blättchen mit schief abgeschnittenen, winkeligen Ecken, während 
Talg pflaumenförmige oder wie ein / gekrümmte Kry stalle gibt. Die 
Anzahl von Krystallen der beiden Formen lässt eine Schätzung des 
Mengenverhältnisses zu. 

Durch Auspressen des Schweinefettes bei 0° 0. kann man es in 
Schmalzöl, Specköl (Huile de graisse, Lard oil) und in einen 
festen Antheil, das sogenannte Solarstearin trennen, welch letzteres 
der Kerzenfabrikation zugeführt wird. 

Specköl hat das specifische Gewicht 0*915 (Allen), die Ver- 
seifungszahl 191 — 196 (Moore) und beginnt unter 0° C. Stearin aus- 
zuscheiden. Es dient als Speiseöl, Maschinenschmieröl und Brennöl 
und wird in der Wollenindustrie verwendet. 



*) Bericht des Pariser Laboratoriums. 
*) Repertorium f. analyt. Chemie 1883. 
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5« Gänsefett. 

Grause d'oie. — Goose's fat 

Schmilzt bei 25 — 26°, erstarrt bei 18*^ und erwärmt sich 

dabei auf 22° C. (Schädler). 
Verseifungszahl: 192*6 (Valenta). — Jodzahl: 71*5 (Erbau 

u. Spitzer). 

Das Gänsefett ist durchscheinend, blassgelb und von körniger 
Consistenz, es enthält neben Olein, Palmitin und Stearin auch etwas 
Caprin. 

6« Kuochenfett. 

Knochenol, — Gratsse d'os^ Petit suif, — Bone fcU, 

Specifisches Gewicht: 0-914— 0-916 (Allen). 

Schmelzpunkt: 21—22®. Erstarrt bei 15^0. unter Tem- 
peraturerhöhung auf 17® C. (Schädler). 

Schmelzpunkt der Fettsäuren: 30*0, Erstarrungs- 
punkt: 280 (Hübl). 

Verseifungszahl: 190*9 (Valenta). 

Jodzahl der Fettsäuren: Rohes Fett 57*4. Raflf. Fett 
55*7 — 57*3 (Morawski und Demski). 

Diese Zahlen gelten nur für das durch Auskochen von frischen 
Knochen bereitete Fett. Dasselbe ist weiss bis gelblich, von schwachem 
Geruch und Geschmack und weicher Consistenz. Es wird schwer 
ranzig und bildet desshalb ein sehr geschätztes Schmiermaterial. 

Die grössten Mengen des in den Handel kommenden Knochen- 
fettes werden aus alten, theilweise in Fäulniss übergegangenen Knochen 
gewonnen. Solches Knochenfett hat eine braune Farbe und einen 
unangenehmen Geruch und besitzt einen höheren Schmelzpunkt als 
das reine Oel. Es enthält grosse Mengen freier Fettsäuren, femer 
Kalkseifen, welche dem Knochenfette eine grössere Menge Wasser 
einverleiben, und milchsauren Kalk. 

7. WoUscliweissfett« 

Wollfett. — Suint, oesype. — Wool fat, 

Specifisches Gewicht bei 15® C.: 0*973 (Schädler). 
Schmelzpunkt: 39— 42*5® 0. (Stöckhardt). 

Durch Extrahiren von Schafwolle mit Schwefelkohlenstoflf, 
Petroleumäther u. dergl. gewonnenes Wollfett ist eine schmierige, 



XII. Beschreibung der einzelnen Fette und "Wachsarten. 281 

unangenebm riechende, gelbe oder braune Masse, die sich in Folge 
ihres grossen Gehaltes an Cholesterin, Isocholesterin , Stearinsäure- 
und Palmitinsäure- Cholesteryläther und Cerotinsäure-Ceryläther nur 
sehr unvollständig verseifen lässt. Ausserdem enthält es noch Gly- 
ceride, unter welchen auch die der niedrigeren Fettsäuren, z. B. der 
Valeriansäure vorkommen, und KaÜseifen der genannten Säuren. Der 
Destillation unterworfen gibt es das folgende ebenfalls im Handel vor- 
kommende Produkt. 

Destillirtes Wollschweissfett.i) 

Schmelzpunkt: 42*1®. — Erstarrungspunkt: 40^0. 
Schmelzpunkt der Fettsäuren: 41*8, — Erstarrungs- 
punkt: 400C. 
Verseifungszahl des Fettes: 169*8, der Fettsäuren 170*8. 
Jodzahl: 36-0 (Hübl). 

Das destillirte WoUschweissfett besteht fast auschliesslich aus 
freien Fettsäuren und Cholesterin. Behandelt man es nach dem ge- 
wöhnlichen Verfahren zur Abscheidung der unlöslichen Fettsäuren, 
so erhält man eine weisse Masse, die nach einigen Tagen gelb, dann 
orange wird und den durch die Gegenwart flüchtiger Fettsäuren be- 
dingten Geruch des Wollschweissfettes wieder annimmt. 

WoUschweissfett lässt sich in anderen Fetten mit Hilfe der 
Cholesterinprobe leicht nachweisen. (S. Talg S. 276.) 

in. Wachsarten des Pflanzenreichs. 

Hier sind zu nennen das Myricawachs, Palmwachs und Camauba- 
wachs. Nur über das letztgenannte liegen etwas ausführlichere 
analytische Daten vor. 

Carnanbawaclis« 

Cearawachs. — Cire de Carnahuba, de Carnauba. — Carnauba wax. 

Specifisches Gewicht bei lÖ^ C: 0*995 bis 0*999 (Schädler). 

Schmelzpunkt: 84*1® (Mills und Akitt), frisch gereinigt: 
85—86®, — Erstarrungspunkt: 80—81, alt: Schmelz- 
punkt: 90—91. — Erstarrungspunkt: 86—87® 
(Schädler). 



^) L. Mayer, Dingler's Journal 247. 305. 
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Verseif ungszahl: 93-1 (Becker), 79 (Hübl), 94-5—95 
(Valenta). — Säurezahl: 4, — Aeth erzähl: 75 (Hübl). 

Das Carnaubawachs scheidet sich an der Oberfläche der Blätter 
der Wachspalme, Corypha cerifera Linn. , Copernicia cerifera Mart. 
aus. Das rohe Wachs ist schmutzig grünlich oder gelblich, sehr 
hart und brüchig und lässt sich zu Pulver zerreiben. Es löst sich 
in Aether und in kochendem Alkohol vollständig auf, die Lösungen 
erstarren beim Erkalten unter Abscheidung einer bei 105*^ C. 
schmelzenden, krystallinischen Masse, beim Verbrennen hinterlässt es 
0-43 Procent Asche. 

Das Carnaubawachs besteht vornehmlich aus Cerotinsäure- 
Ceryläther, etwas freier Cerotinsäure und Myricylalkohol , welcher 
dem Wachs durch kalten Alkohol entzogen werden kann. 

Es lässt sich auch mit alkoholischer Kalilauge nur sehr schwer 
verseifen; dies dürfte der Grund der geringen üebereinstimmung sein, 
welche die oben angeführten Verseifungszahlen zeigen. 

Nach Allen und Thomson sind 54*87 Procente das Carnauba- 
wachses nicht verseifbar. 

Es wird zur Kerzen- und Wachsfirnissfabrikation verwendet. 

Valenta^) hat die Schmelzpunkte von Mischungen von Carnauba- 
wachs mit Stearinsäure, Ceresin und Paraffin bestimmt: 



Der Zusatz von 
Carnaubawachs 


Mischungen von Carnaubawachs mit 


vom Schmelz- 
punkte 85 «C. 
beträgt in 
Procenten 


Stearinsäure 
vom Schmelz- 
punkte 58-50 


Ceresin 
vom Schmelz- 
punkte 12'7^ 


Paraffin 
vom Schmelz- 
punkte 60*13 


5 

10 

15 
20 

25 


69-75 
73-75 
74-55 
75-20 
75-80 


79-10 
80-56 
81-60 
82-53 
82-95 


73-90 
79-20 
81-10 
81-50 
81-70 



Somit erhöht ein Zusatz von 5 Procent Carnaubawachs zu einer 
der genannten Substanzen deren Schmelzpunkt sehr bedeutend, 
weitere Zusätze weniger; die Mischungen sind glänzender und 
fester. 



1) Zeitschrift f. analyt. Chemie 23. 257. 
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IT. Wachsarten des Thierreichs. 

Hierher gehören das Bienenwachs, das chinesische oder In- 
secten wachs und der Walrath. 



1. Bienenwachs« 

Cera citrina. — Cire d* Abetiles, Cire jaune, — BeeswaXy Yellow wax, 

Specifisches Gewicht bei 15° C: 0-965— 0-975 (Hager), 
0-965—0-969 (Wagner). — Gelbes Wachs: 0-963— 0*964, 
nicht unter 0-963 (Dieterich). 0-962—0-963 (Hardy). 
0-960—0-963 (Schädler). Weisses Wachs: 0*973, 0*965 
bis 0-969 (Schädler), nicht unter 0967 (Dieterich). 

Schmelzpunkt: Gelbes Wachs: 62— 62-5<> (Schädler), 
64« (Lepage), 61-5 — 62^ (Payen). — Weisses Wachs: 
63—640 (Schädler), 65» (Barfoed), 69— 70» C. (Lepage). 

Verseifungszahl: 97—107 (Becker), 95 (Hübl). — Aether- 
zahl: 75, — Säurezahl: 20 (Hübl). 

Das rohe Wachs (gelbes Wachs) ist in der Regel gelblich bis 
gelb geförbt, jedoch kommen auch Wachssorteu von meist aussereuro- 
päischem Ursprünge in den Handel, welche eine grünliche, röthliche 
oder braune Farbe zeigen. Es besitzt den angenehmen Geruch des 
Honigs und ist nahezu geschmacklos. Bei niedriger Temperatur ist 
es spröde, sein Bruch ist feinkornig. Durch mehrmaliges ümschmelzen 
mit Wasser gereinigt und in Form von Körnern, Fäden oder Bändern 
an der Sonne gebleicht, liefert es das weisse Wachs. Dieses ist 
rein weiss oder schwach gelblich gefärbt, geruch- und geschmack- 
los, an den Kanten durchscheinend, spröder und schwerer als das 
gelbe Wachs. Sein Bruch ist glatt, nicht körnig. 

Wachs fühlt sich nicht fettig an, in geschmolzenem Zustande 
auf Papier gebracht, macht es einen bleibenden durchscheinenden 
Fleck. 

Gelbes Wachs enthält immer Pollenkörner, wodurch sein qua- 
litativer Nachweis in Mischungen mit Hilfe des Mikroskopes leicht 
gelingt. 

Wachs ist im Wesentlichen ein Gemenge von roher Cerotin- 
säure und Myricin (Palmitinsäure -Myricyläther), enthält jedoch 
in geringerer Menge noch andere Substanzen beigemischt, von denen 
einige isolirt worden sind. Nach Schwalbe hat der im Bienen- 
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wachs enthaltene Myricylalkohol nicht die Formel CgoHgaO sondern 
C31H64O, ausserdem seien darin noch andere Fettalkohole (Cerylal- 
kohol etc.) enthalten. Femer fand Schwalbe noch 2 Kohlenwasser- 
stoffe im Wachs, die bei 60*5 und 67° C. schmelzen. Der Gehalt 
an beiden zusammen beträgt 5 bis 6 Procent. 

Nach den gut übereinstimmenden Versuchen von v. Hübl und 
Hehner verhalten sich die Gehalte an freier Gerotinsäure und an 
Myricin wie 14 : 86. 

Kalter Alkohol nimmt nichts aus dem Wachs auf, kochender 
löst die gesammte Gerotinsäure und etwas Myricin. Lackmuspapier 
wird von der Lösung nur schwach geröthet, dagegen mit Alkali 
üeutralisirtes Phenolphtalein sofort entfärbt. Beim Erkalten scheidet 
sich die Gerotinsäure nach einigem Stehen in dünnen Nadeln so 
vollständig ab, dass das Filtrat bei Zusatz von Wasser nicht trübe, 
sondern nur schwach opalisirend wird. 

In warmem Aether ist das Bienen wachs leichtlöslich, scheidet 
sich aber beim Erkalten wieder th eilweise aus. 

An kohlensaures Natron oder verdünnte Alkalien gibt es 
nichts ab, von alkoholischer Kalilauge wird es verseift. Dabei 
liefert es 53 — 54 Procent Myricylalkohol, welcher, da er in Wasser 
unlöslich ist, als un verseif barer Bestandtheil des Wachses angeführt 
wird. 

Bienenwachs wird sehr häufig verfälscht und zwar sowohl in 
rohester Weise mit gepulverten Mineralsubstanzen als auch mit Talg, 
Stearinsäure, Japan wachs, Garnaubawachs , Harz, Paraffin und 
Geresin. 

Prüfung des Bienenwachses auf VerfSIschungen. 

Nach Longi) prüft man Bienen wachs in folgender Weise mit 
dem Mikroskope: 

Man bringt einige Tropfen einer Lösung der Probe in Ghloro- 
form auf ein Objectivglas und legt, nachdem sich die Flüssigkeit 
mit einem Häutchen überzogen hat, ein Deckblättchen auf. Nach 
einiger Zeit entstehen charakteristische Krystallaggregate, welche das 
Aussehen einer Turnhantel haben, deren Kugeln aber statt aus festen 
Massen aus gekrümmten Nadeln bestehen. Bei einem Gehalte von 
20 Procenten Paraffin, Talg oder Stearinsäure verändert sich das 
Bild sehr. Paraffin scheint die Krystallbildung zu verhindern, Fette 



^) Chemiker Zeitung 9. 1504. 
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und Fettsauren geben neben den Wachskrystallen die ihnen eigen- 
thümlichen Krjstalle. 

Robineaud extrahirt 1 Gramm Wachs mit 50 ccm kaltem Aether. 
Bleiben dabei weniger als 05 Gramm ungelöst, so ist die Probe mit 
Paraffin, Ceresin, Talg, Stearinsäure oder Harz versetzt, ein Zusatz 
von Pflanzen wachs kann aber auf diese Weise nicht erkannt werden. 

Vogel schüttelt 1 Theil der möglichst fein zertheilten Probe 
mit der 6- bis 8 fachen Chloroformmenge, filtrirt ab und wägt den 
Rückstand, welcher bei reinem Bienenwachs 75 Procent betragen muss. 

Die Bestimmung des Schmelzpunktes und des specifischen 
Gewichtes geben, wie unten gezeigt werden wird, häufig werth- 
voUe Fingerzeige zur Entdeckung von Vertuschungen, den meisten 
Aufschluss bietet aber die Köttstorfer'sche Methode in der Form, 
wie sie von v. Hü bl und von Hehner zur Wachsprüfung angewendet 
wird. 

Becker*) war der erste, der die KöttstorfFer'sche Methode zur 
Wachsprüfung anwendete. Er schreibt vor, 2 Gramm des geschmol- 
zenen und filtrirten Wachses mit 25 ccm Yj- bis Yj-Normalkalilauge 
in einem Kolben von ca. 150 ccm Inhalt zu verseifen. Der Kolben 
wird mit einer zweikugeligen Sicherheitsröhre verschlossen, in welche 
man so viel Quecksilber giesst, dass ein Druck von 5 ccm entsteht. 
Man stellt auf ein kochendes Wasserbad, schwenkt um, bis Alles 
geschmolzen ist, erwärmt Yg Stunde, verdünnt mit 50 ccm absolutem 
Alkohol und titrirt mit Salzsäure und Phenolpbtalein. Während des 
Titrirens bringt man den Kolben von Zeit zu Zeit auf das Wasser- 
bad zurück, um den Niederschlag, welchen die kalte Salzsäure er- 
zeugt, wieder aufzulösen. 

Dabei wurden folgende Verseifungszahlen gefunden; 

Bienenwachs 97 — 107 

Ceresin 0*0 

Japanwachs 224*4 

Camaubawachs 93' 1 

Walrath lOS'l 

Talg 196-5 

Harz 1943 

Da sich leicht wachsähnliche Gemenge mit der Verseifungszahl 
97 bis 107 herstellen lassen, so ist die Bestimmung der Verseifungs- 
zahl allein nicht ausreichend. 



i) Zeitschrift f. analyt. Chemie 19. 241. 



286 -^^- Beschreibung der einzelnen Fette und Wachsarten, 

V. Hübl ermittelt desshalb die Anzahl Milligramme Kalihydrat, 
welche zur Absättigung der in 1 Gramm Wachs enthaltenen Cerotin- 
säure nöthig ist (Säurezahl) und dann erst die Verseifungszahl. 
Die Differenz zwischen beiden gibt die Aetherzahl, das ist die 
zur Verseifung des Palmitinsäure -Myricyläthers verbrauchte Anzahl 
von Milligrammen Kalihydrat 

Wachsprüfung nach Hübl: 3 bis 4 Gramm Substanz werden 
mit ca. 20 ccm 95 procentigem Alkohol bis zum Schmelzen erwärmt 
und unter Schütteln und, wenn nöthig, unter neuerlichem Erwärmen 
mit y2~N^r°^3,lkalilauge und Phenolphtalein titrirt. Sodann lässt man 
ca. 20 ccm der titrirten Kalilauge nachfliessen, erwärmt 45 Minuten 
auf dem Wasserbade, wobei der von Becker empfohlene Queck- 
silberverschluss entbehrt werden kann, und titrirt mit Yg-Normalsalz- 
ßäure zurück. 

Die Säure zahl liegt meist bei 19 — 21 und ist am häufigsten 
20, die Aetherzahl bei 73 — 76 und ist am häufigsten 75. 

Die höheren und niedrigeren Zahlen kommen meist zusammen 
vor, so dass das Verhältniss der Säurezahl zur Aetherzahl 
nur zwischen 3*6 und 3*8 schwankt und durchschnittlich mit 3*70 
angenommen werden kann. 

Für reines, nur aus Gerotinsäure und Myricin bestehendes Wachs 
berechnet sich die Verseifungszahl 90 bis 91, das Wachs muss somit 
noch andere Stoffe als die genannten enthalten. Die niedersten Zahlen 
zeigen aus alten, dunkelgelben Waben gewonnene Produkte, ihre Ver- 
seifungszahlen liegen meist bei 93, die specifischen Gewichte unter 0'960. 

Wachs aus weissen Waben von hohem specifischen Gewichte 
hat die Zahl 96, die Verhältnisszahl bleibt aber stets die gleiche. 

Die gebräuchlichsten Verfalschungsmittel geben, nach dieser 
Methode untersucht, folgende Zahlen: 

Sänrezahl Aetherzahl Verseifungszahl Verhältnisszahl 



Japanwachs 


20 


200 


220 


10 


Camaubawachs 


4 


75 


79 


19 


Unschlitt 


4 


176 


180 


44 


Stearinsäure 


195 





195 





Harz 


110 


1-6 


112 


0015 


Ceresin, Paraffin 













Bienenwachs (gelbes) 


20 


75 


95 


3-75 



Findet man die Verseifungszahl unter 92 und ist zugleich die 
Verhältnisszahl die des reinen Wachses, so ist Ceresin oder 
Paraffin beigemischt. 
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Ist die Verhältnisszahl grösser als 3*8, so ist wahrscheinlich 
Japanwachs, Carnaubawachs oder ünschlitt zugesetzt. Ist 
dabei die Säurezahl kleiner als 20, so ist Japan wachs ausgeschlossen. 
Ist die Verhältnisszahl kleiner als 3*6, so ist Stearinsäure oder Harz 
zugesetzt. 

Wachsprüfung nach Hehner^). Die Hehner'sche Methode 
unterscheidet sich von der vorhergehenden nur dadurch, dass 
Methylalkohol statt des Aethylalkohols genommen wird und die 
Resultate nicht in Milligrammen Kalihydrat angegeben werden, 
sondern dass die in der Probe enthaltenen Gewichtsprocente Cero- 
tinsäure und Myricin unter der Annahme berechnet werden, dass 
1 ccm Normallauge 041 Gramm Cerotinsäure neutralisirt und 
676 Gramm Myricin zerlegt. Dabei wurde gefunden: 

Cerotinsäure 12-17— 15-91 7o, im Durchschnitt 14*40 % 
Myricin 85-95-96-02 - - - 88-09 - 

Die Summe beträgt meist über 100 und erreicht bisweilen 110, 
was mit der Beobachtung v. Hübl's übereinstimmt, dass mehr als 
die aus der Zusammensetzung des Wachses berechnete Kalimenge 
zur Verseifung verbraucht wird. 

Rechnet man aus den von fl ebner gefundenen Durchschnitts- 
werthen die HübTsche Verhältnisszahl, so findet man 3*59, die 
Resultate beider Methoden stimmen somit sehr gut miteinander 
überein. 

Bestimmung von Ceresin und Paraffin in Wachs. 

Hat man mit Hilfe des Hübl'schen Verfahrens Paraffin oder 
Ceresin im Wachs nachgewiesen, so kann man die Quantität eines 
solchen Zusatzes mit einer rohen Annäherung berechnen. Nimmt man 
die mittlere Verseifungszahl des reinen Wachses zu 95 an und ist 
die Verseifungszahl k der Probe bedeutend niedriger gefunden worden, 
ßo ergibt sich deren Paraffin- oder Ceresingehalt in Procenten aus 
der Gleichung: 

Auch die Bestimmung des specifischen Gewichtes kann zur 
Erkennung eines Paraffin- oder Ceresin Zusatzes dienen. 

Die Bestimmung wird am besten mittelst der Schwimmprobe 



1) Dingler's Journal 251. 168. 
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in verdünntem Alkohol ausgeführt; derselbe wirkt bei gewöhnlicher 
Temperatur während der Versuchsdauer auch auf reines Paraffin 
nicht merklich lösend. 

Reines Wachs muss in Weingeist von 0*961, jedenfalls aber in 
Weingeist von 0955 specifischem Gewicht untersinken. 

Buchner 1) gibt folgende specifischen Gewichte für Wachs und 

Ceresin an: 

Gelbes Wachs 0*959 

Weisses Wachs 0*955 

Ceresin 0*858—0*901 

und verlangt demnach, dass reines Wachs in Weingeist von 0*950 
spec. Gewicht untersinke. 

Die Berechnung der Quantität des Zusatzes aus dem specifischen 
Gewichte der Probe gibt sehr unsichere Resultate, weil die speci- 
fischen Gewichte von Wachs, noch mehr aber die von Paraffin und 
Ceresin schwanken. 

Wagner 2) hat eine Tabelle über die specifischen Gewichte von 
Mischungen von Wachs und einem Paraffin von dem ungewöhnlich 
niedrigen specifischen Gewichte 0*871 entworfen. 



Wachs 



Paraffin 
100 


Specifisches Gewicht 

0*871 


25 


75 


0-893 


50 


50 


0*920 


75 


25 


0*942 


80 


20 


0*948 


100 





0*969 



Dieterich^) bestimmte die specifischen Gewichte von Mischun- 
gen von Wachs und Ceresin. (S. nebenstehende Tabelle.) 

Auf das Verhalten des Wachses beim Erwärmen mit Schwefel- 
säure, wobei es vollständig verkohlt wird, während gewöhnliches 
Paraffin gar nicht, sogenanntes weiches Paraj^n aber weit schwerer 
angegriffen werden soll, haben Dullo*), Lies-Bodart^), Hager^) 



1) Dingler's Journal 231. 272. 

2) Zeitschrift f. analyt. Chemie 5. 280. 
2) Wagner's Jahresber. 1882. 1028. 

*) Zeitschrift f. analyt. Chemie 2. 510. 
*) ibid. 5. 252. 
s) ibid. 9. 419. 
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Gelbes 
Wachs 



Gelbes 
Geresin 



Spec. Gew. 
der Mischung 



Weisses 
Wachs 



Weisses 
Geresin 



Spec. Gew. 
der Mischung 



100 
90 
80 
70 
60 
50 
40 
30 
20 
10 





10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 



0-963 

0-961 

0-9575 

0-953 

0-950 

0-944 

0-937 

0-933 

0-931 

0-929 

0-922 



100 
90 
80 
70 

• 60 
50 
40 
30 
20 
10 





10 
20 
30 
40 
50 
60 
70 
80 
90 
100 



0-973 
0-968 
0-962 
0-956 
0-954 
0-946 
938 
0-934 
0-932 
0-930 
0-918 



und Andere Methoden zur Erkennung von Paraffin in Wachs zu be- 
gründen versucht, die aber so unsichere Resultate geben, dass sie 
nicht mehr angewendet werden. 

Büchner^) kocht die Probe mit concentrirter weingeistiger Kali- 
lauge (1 Theil Kalihydrat und 2Y2 his 3 Theile 90-procentigen Al- 
kohols) einige Minuten in einem weiten Proberöhrchen, leert dann 
in ein enges Proberöhrchen über und belässt längere Zeit im Wasser- 
bade. Bei reinem Wachs bleibt die Lösung klar, bei ceresinhaltigem 
schwimmen die Kohlenwasserstoffe als Oelschicht auf der meist ge- 
färbten Kalilösung. Sollte die Trennung in zwei Schichten nicht 
bald eintreten, so erfolgt sie sofort, wenn man ein wenig Alkohol 
zusetzt und noch einmal in das Wasserbad einstellt. 

Hag er 2) erhitzt 2 Gramm Wachs mit 5 ccm einer Lösung von 
kohlensaurem Natron bis zum Schmelzen des Wachses, schüttelt 
kräftig durch und mischt nach und nach unter Schütteln ca. 6 ccm 
Benzol hinzu. Es entsteht eine Emulsion, welche im Wasserbade 
1 Stunde lang auf ca. 50^ C. erwärmt wird, dann lässt man bei ge- 
wöhnlicher Temperatur stehen. Bei reinem Wachs ist die obere 
Schichte flüssig, kaum trübe, hei Gegenwart von Paraffin oder Geresin 
nicht flüssig, trübe und weiss. 



J) Dingler's Journal 231. 272. 

^) Zeitschrift, f. analyt. Chemie 19. 241. 
Benedikt: Fett -Analyse. 
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Bestimmung von Neutralfetten in Wacht. 

Auch diese Verfälschung wird durch das HübPsche Verfahren 
angezeigt. 

Man kann ferner nach dem S. 88 beschriebenen Verfahren eine 
Bestimmung des in der Probe enthaltenen Glycerins vornehmen. 
Reines Wachs liefert kein Glycerin, die Fette im Durchschnitte 
10 Procent, multiplicirt man somit die Glycerinausbeute mit 10, so 
erfährt man mit einer ziemlich guten Annäherung den Procentgehalt 
der Probe an Neutralfett. 

Gottlieb ^) hat den Nachweis von Neutralfetten (speciell von 
Talg) in Wachs auf deren Gehalt an Olein gegründet. 15 Gramm 
Wachs werden mit 100 Gramm Kalilauge von 1*20 spec. Gewicht 
durch Kochen verseift, die Seife mit Säure zersetzt, die aufschwim- 
mende, aus Fettsäuren und Myricylalkohol bestehende Schichte nach 
dem Erkalten abgenommen, im Wasserbade geschmolzen und mit 
feingepulverter Bleiglätte digerirt. Die Bleiseife wird mit Aether 
extrahirt, wobei neben Myricylalkohol nur das Bleisalz der aus dem 
zugesetzten Fett stammenden Oelsäure in Lösung gehen kann. Bei 
Gegenwart von nur 8 Procent Talg in Wachs erzeugt in die äthe- 
rische Lösung eingeleiteter Schwefelwasserstoff schon einen starken, 
schwarzbraunen Niederschlag. 

Man kann die Losung auch noch vom Schwefelblei abfiltriren 
und eindunsten und den Rückstand auf Oelsäure prüfen. Er gibt, 
wenn Fett vorhanden war, auf Papier einen bleibenden Fettfleck, 
was nicht der Fall ist, wenn das Wachs rein war. 

Mit Talg versetztes Wachs besitzt nach Ghateau einen unan- 
genehmen Geruch und Geschmack, hat nicht mehr den splitterigen 
Bruch des reinen Wachses, ist weniger spröde und weicher als dieses 
und fühlt sich fettig an. Es ist weniger durchscheinend, wird beim 
Reiben mit Leinwand nicht glänzend und gibt keine glänzende, son- 
dern eine matte Schnittfläche. Ein geringer Talgzusatz ist schwer 
zu erkennen. Der glimmende Docht einer aus solchem Wachse an- 
gefertigten Kerze verbreitet einen Acroleingeruch. 

Die specifischen Gewichte und Schmelzpunkte von Talg 
und Wachs sind so verschieden, dass auch aus ihnen auf eine Ver- 
fälschung einer Wachsprobe mit Talg geschlossen werden kann. 
(S. Chateau-Hartmann.) 



^) Polizeilich-chemische Skizzen. 
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Japanisches Wachs unterscheidet sich vom Bienenwachs 
auch durch seine leichte Verseif barkeit. 10 Gramm der Probe werden 
nach Dullo^) mit 120 Gramm Wasser und 1 Gramm Aetznatron 
eine Minute lang gekocht. Dabei wird Bienenwachs nicht verseift, 
während japanisches Wachs eine allmäblig dick und fest werdende 
Seife bildet, auf welcher das Bienenwachs oben aufschwimmt. 

Bestimmung des 8tearintSureg*haltet. 

Die Stearinsäure geht beim Kochen der Probe mit Alkohol zu- 
sammen mit der Cerotinsäure in Lösung und scheidet sich nach dem 
Erkalten wie diese krjstallinisch aus. Kocht man die Probe mit 
kohlensaurem Natron und lässt erkalten, so erstarrt die Losung 
bei Gegenwart von Stearinsäure durch die Ausscheidung von stearin- 
saurem Natron. 

Die HübTsche Methode gestattet ferner, die Quantität des 

Stearinsäurezusatzes näh erungs weise zu bestimmen. Die Säurezahlen 

von reinem Bienen wachs und Stearinsäure sind 20 und 195, die der 

Probe sei gleich s gefunden. Der Stearinsäuregehalt ist dann: 

Q 100 (s~20) 
^ 175 

Bestimmung das Harzgehaltat. 

Mit Harz versetztes Wachs hängt sich nach Ghateau beim 
Kauen an die Zähne, was bei reinem Wachs nicht der Fall ist und 
hat einen harzigen Geschmack, üeberdies ist es klebrig und hat 
eine andere Farbe und Geruch als reines Wachs. 

Kalter Alkohol löst nur das Harz auf, man verdunstet die 
Lösung und wägt den Rückstand. 

Wird das verfölschte Wachs im geschmolzenen Zustande mit 
3 bis 4 Tropfen Schwefelsäure versetzt, so färbt es sich drachen- 
blutroth und erscheint nach dem Erstarren violett, bei sehr kleinem 
Harzgehalte grünlich. 

Schmitt^) hat die Donath 'sehe Reaction^) auf Harz ganz 
speciell zur Wachsprüfung empfohlen. 



*) Zeitschrift f. analyt. Chemie 3. 511. 
2) Berl. Ber. 18. 835. 

^) Die Prüfung der Schmiermaterialien. Otto Protz. Leoben 1879. 

19* 
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Man kocht nach Donath 0*4 Gramm Colophonium und daneben 
0*8 Gramm der fraglichen Substanz mit je 10 ccm concentrirter Sal- 
petersäure, bis die Entwicklung von rothen Dämpfen aufgehört hat, 
wobei sich das Colophonium vollständig lost. Die abgekühlten Flüssig- 
keiten werden mit gleichen Mengen Ammoniak bis zum Vorwalten 
desselben versetzt, neuerdings abgekühlt und durch kleine Filter- 
chen in zwei 100 ccm-Röhren von 2 cm Durchmesser filtrirt. Nach- 
dem beide Flüssigkeiten die gleiche Temperatur angenommen haben, 
ergänzt man die vom Colophonium stammende mit Wasser bis 100 ccm 
und setzt zu der zweiten so lange Wasser hinzu, bis ihre Farbe 
genau die Intensität der anderen Probe erreicht hat. Ist dies z. B. 
bei einem Gesammtvolumen von 20 ccm erreicht, so enthält die 
Probe 10 Procente Harz. Die Methode liefert sehr ungenaue quan- 
titative Resultate, eignet sich aber noch zum qualitativen Nachweise 
von nur 1 Procent Harz, da reines Wachs bei dieser Behandlung 
eine gelbe, harzhaltiges eine rothbraune Lösung gibt. 

Zur quantitativen Bestimmung des Harzes in Wachs können 
die Methoden von Gladding oder Hübl und Stadler (S. 124) be- 
nutzt werden. Nur muss man die verseifte Probe in bekannter 
Weise zuerst vom Myricylalkohol und den anderen unverseifbaren 
Bestandtheilen befreien und dann erst das Gemenge von Fett- und 
Harzsäuren in die Silbersalze überführen. 



2. Insectenwaclis« 

Chinesisches Wachs ^ Chinesisches Baumwachs, — Cire d'insectes, d'arbre. — 
Insecte white wax^ Chinese wax^ Chinese vegetable wax^ Japanese wax^ Vege- 

table Spermaceti, Tree wax. 

Dieses Wachs, welches wenig in den europäischen Handel 
kommt, ist rein weiss bis gelblich, geruch- und geschmacklos, glän- 
zend und krystallinisch. Es sieht dem Walrath ähnlich, ist aber 
spröder und härter, fast pulverisirbar. Es schmilzt bei 82 — 83® C, 
und hat das specifische Gewicht 0*970 bei 15® C. 

Das Insectenwachs wird von dem auf der chinesischen Esche, 
Fraxinus chinensis, lebenden Coccus ceriferus Fabr. producirt. Es 
besteht aus fast reinem Cerotinsäure-Ceryläther. 



/ 
t 
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B. Walrath. 

Spennacet, — Sperma Ceti^ Cetaceum, — Cetiney Ambre blanc^ Blanc de 

baieine. — Spermaceti, Cetine, 

Specifisches Gewicht bei lö» C: 0*960 (Dieterich), 

0-943 (Schädler). 
Schmelzpunkt: 43-5— 44-1 (Rüdorff), 45» C. (Barfoed). — 

Erstarrt bei 43*4—44-2 (Rüdorff). 
Verseif ungszahl: 108-1 (Becker). 

Der Walrath wird aus dem Pottwalthran (s. dort) gewonnen. Er 
bildet eine schön glänzende, weisse, durchscheinende, blättrig-kry- 
stallinische, spröde Masse, die im geschmolzenen Zustande auf Papier 
gebracht einen Fettfleck macht. 

In kaltem 98-procentigen Alkohol ist er sehr wenig, in 90-pro- 
centigem ganz unlöslich, löst sich dagegen in heissem Alkohol leicht 
auf und krystallisirt beim Erkalten aus. Seine Lösungen röthen 
Lackmus nicht. 

Der Hauptbestandtheil des Walrathes ist Cetin (s. S. 34), d. i. 
Palmitinsäure- Cetyläther, ausserdem enthält er noch geringe Mengen 
von ähnlichen Aethern und Ton Glyceriden, von welchen das Cetin 
durch ümkrystallisiren aus Alkohol getrennt werden kann. Auf 
diese Weise gereinigtes Cetin gibt beim Erhitzen keinen Acrolein- 
geruch, was bei gewöhnlichem Spermacet der Fall ist. Walrath 
lässt sich mit alkoholischer Kalilauge leicht verseifen, verdünnt man 
die Lösung mit Wasser, so fällt Cetylalkohol aus. 

Man kann den Walrath nicht leicht verfälschen, weil er durch 
jeden Zusatz seine Eigenschaften sehr auffallend ändert, weniger 
durchscheinend wird und seine krystallinische Structur verliert. 
Zu seiner Prüfung auf Zusätze von Stearinsäure, Talg, Paraffin und 
Bienenwachs könnte man übrigens wie beim Bienen wachs vorgehen, 
wobei zu bemerken ist, dass er keine freien Fettsäuren enthält. 
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Glyceringehalt der Fette, Bestim- 
mung 84. 

Glyceringehalt der Seifenlaugen, Be- 
stimmung 146. 

Hammelklauenöl 242. 

Hammeltalg 269, 278. 

Hanföl 218. 

Harz, Nachweis und Bestimmung in 

Fetten 119. 
Harz, Nachweis und Bestimmung in 

Seifen 144. 
Harzöl 110. 
Harzseifen 118. 
Hederichöl 200. 
Hehner'sche Zahl 68. 
Hehner'sche Zahlen der festen Fette 

213. 
Hypogäasäure 14. 

•fapantalg 256. 
Japanwachs 256. 
Insectenwachs 292. 
Jodzahl 74. 

Jodzahlen der festen Fette 213. 
Jodzahlen der Oele 196. 
Isocholesterin 26. 

Iso Cholesterin, Nachweis in Fetten 
114, 115. 

Kalk, Bestimmung 62. 
Klauenöl 242. 
Knochenfett 280. 
Knochenöl 280. 
Köttstorfer'sche Zahl 72. 
Kohlsaatöl 232. 
Kuhbutter 257. 
Kunstbutter 131. 
Kupfer, Bestimmung 62. 

Ijackmus 7. 

Lacmoid 8. 

Laurinsäure 10. 

Leberthran 245. 

Leindotteröl 239. 

Leinöl 215. 

Leinölsäure 16. 

Leitungsvermögen, electrisches 59. 

Lichtbrechungsvermögen 59. 

Livache, Probe von 190. 

Löslichkeit der Oele 31, 184. 

Madiaöl 220. 
Malabartalg 255. 
Mandelöl 230. 
Margarin 270. 



Margarin, vegetabilisches 257. 
Margarinsäure 11. 
Melissylalkohol 24. 
Methylorange 6. 
Mineralöle 110. 
Mohnöl 217. 

Moleculargewicht der Fettsäuren, Be- 
stimmung 95. 
Monoglyceride 28. 
Muskatbutter 254. 
Myricylalkohol 24. 
Myristinsäure 10. 

JTeutralfette, Eigenschaften 30. 
Neutralfettgehalt, Bestimmung 90. 
Nichtfette, Bestimmung 38. 
Nicht trocknende Oele 220. 
Nierenfett 269. 
Nussöl 219. 

Ochsenklauenöl 242. 
Ochsentalg 269. 

Oele, Unterscheidung der trocknen- 
den und nicht trocknenden 186. 
Oelsäure, Eigenschaften 15. 
Oelsäuregehalt, Bestimmung 80. 
Olein 30. 

Olein, technisches 130. 
Oleomargarin 130, 270. 
Olivenkernöl 229. 
Oüvenöl 220. 
Orleans, Nachweis 263. 

Palmfett 249. 

Palmitin 29. 

Palmitinsäure 10. 

Palmitinsäuregehalt, Bestimmung 82. 

Palmkemöl 250. 

Palmöl 249. 

Paraffin 113. 

Perkin's Verfahren 74. 

Petroleum in Seifen 145. 

Pfirsichkernöl 231. 

Pflanzentalg 255. 

Pferdefussol 242. 

Phenolphtalein 7. 

Physetölsäure 15. 

Pineytalg 255. 

Pottwalthran 248. 

Presstalg 270. 

Quantitative Reactionen 193. 

Rapsöl 232. 
Reichert'sche Zahl 70. 
Reichert'sche Zahldn der festen Fette 
213. 
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Repsöl 232. 
Resinate 118. 
Ricinusöl 240. 
Ricinusölsäure 17. 
Rindermark 278. 
Rindsschmalz 258. 
Rindstalg 269, 271. 
Rohausschnitt 269. 
Rohkem 269. 
Rüböl 232. 
Rübsenöl 232. 

Sauerstoff, Absorption durchOelel90. 

Säuregehalt, Bestimmung 90. 

Säurezahl 74, 286. 

Safran, Nachweis 263. 

Salicylsäure, Nachweis 262. 

Schmalzöl 279. 

Schmelzbutter 258. 

Schmelzpunkt, Bestimmune 56. 

Schmelzpunkte der festen Fette 211. 

Schmelzpunkte der Fettsäuren aus 
festen Fetten 212. 

Schmelzpunkte der Fettsäuren aus 
Oelen 181. 

Schmelzpunkte von Palmitin-Stearin- 
säuremischungen 83. 

Schmieröle 153. 

Schöpsentalg 269. 

Schwefel, Bestimmung 60. 

Schwefelsäure, Temperaturerhöhung 
mit Oelen 189. 

Schwefelsäuregehalt der Oele, Be- 
stimmung 39. 

Schweinefett 278. 

Seifen, Analyse 131. 

Senföl 234. 

Sesamöl 234. -• ,: 

Sesamöl, Entdeckung 227. \- Ij^^' 

Sheabutter 256. <V:" 

Sonnenblumenöl 219. 

Specifisches Gewicht, Bestimmung 50. 

Specifische Gewichte der festen Fette 
209. 

Specifische Gewichte 'der Oele 179. 

Specköl 279. 

Spectra der Oele 183. • 

Spectroskopische Prüfung 49. 



Spermacet 293. 
Spermacetiöl 249. 
Stärke in Fetten 39. 
Stärke in Seifen 143. 
Stearin 29. 

Stearin, technisches 128, 129. 
Stearin, vegetabilisches 257. 
Stearinkerzen 127. 
Stearinsäure 11. 
Stillinffia Talg 255. 
Suif d epluchures 271. 
Sumachwachs 256. 

Talg 269. 

Talg, chinesischer 255. 
Talg, vegetabilischer 255. 
Thrane 242. 
Theeröle 110. 
Thieröle 241. 
Triolein 30. 
Tripalmitin 29. 
Tristearin 29. 
Trocknende Oele 215. 
Türkischrothöl 147. 

ünverseifbares, Bestimmung 102. 
Unschlitt 270. 

Vaporimeter 170. 

Vateriafett 255. 

Vegetabilisches Margarin 257. 

Verseifung 34. 

Verseifungszahl = Köttstorfer'sche 

Zahl 72. 
Verseifungszahlen der festen Fette 

213. 
Verseifungszahlen der Oele 193. 
Viscosität 45. 

Wachs 283. 

Wachs, chinesisches 292. 

Wachsarten 281. 

Walrath 293. 

Wab-athöl 249. 

Wassergehalt, Bestimmung 38. 

Wasserglas in Seifen 143. 

Wollfett 280. 

WoUschweissfett 280. 

Zucker, Bestimmung 159, 161. 
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